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S i s s e j u h a t u s  
Termodünaamika kai teadus tekkis möödunud sajandi 
esimesel poolel soojucjõumasinate teooriana.* Kuid ju­
ba käesoleva sajandi alguseks oli termodünaamika raken­
dusala õige tunduvalt avardunud, sest esialgse küllalt­
ki kitsa probleemide tsükli uurimiseks väljatöötatud me­
toodika sobis hästi ka mitmesuguste teiste füüsikalis­
te ja keemiliste nähtuste analüüsimiseks. 
Kaasaegne termodünaamika on teadus, mis uurib kõik­
võimalikke soojusnähtusi ja nende mõju ainete füüsikalis-
keemilistele omadustele. Ta jaguneb reaks alldistsiplii­
nideks, nagu tehniline termodünaamika (uurib põhiliselt 
soojuse ja mehaanilise töö vastastikuse muundumise prot­
sesse), keemiline termodünaamika, elektriliste ja magne-
tiliste nähtuste termodünaamika j.ne. Toodud loetelu, mis 
pole kaugeltki ammendav, illustreerib ilmekalt termodü­
naamika meetodite suuri rakendusvõimalusi. Selle aluseks 
on tennodünaamika põhiprintsiipide universaalsus. On ju 
näiteks termodünaamika I printsiip - energia jäävuse ja 
muundumise seadus - üks kõige üldisemaid loodusseadusi. 
Termodünaamika II printsiibi kohaselt on aga kõigi makro-
skoopilistes süsteemides toimuvate energia ülekande ja 
muundumise protsesside peaaegu paratamatuteks kaaslasteks 
soojusnähtused. 
Sõna-sõnalt tähendabki termodünaamika Õpetust soo­
juse liikumapanevast jõust (kreeka "thermos*"' - soe, "dy-
namikos" - jõusse puutuv). 
Oma iseloomult on termodünaamika deduktiivne teadus, 
kus, lähtudes õige väikesest arvust põhiprintsiipidest ja 
arvestades konkreetsetele eriolukordadele iseloomulikke 
lisatingimusi, tuletatakse mitmesuguseid praktikale täht­
said seaduspärasusi ja seoseid. Termodünaamika põhiprint­
siibid ise on aga saadud katse- ja vaatlusandmete induk­
tiivse üldistamise teel. 
Termodünaamika uurimisobjektiks on makroskoopilised 
süsteemid, mis atomistlike kujutluste kohaselt koosnevad 
väga suurest hulgast ühesugustest mikroobjektidest (mole­
kulid, aatomid, vabad elektronid jne.). Seejuures operee­
ritakse ainult nende süsteemide makroskoopiliste karakte­
ristikutega, mida saab vaatlustes või katsetes otseselt 
mõõta (rõhk, temperatuur, ruumala jne.) või mõõtmistule-
mustest arvutada (erisoojus, ruumpaisumiskoefitsient jne.). 
Nähtuste mikroskoopilist mehhanismi termodünaamika ei kä­
sitle. Selliseid teooriaid nimetatakse fenomenoloogilis-
teks teooriateks (nende hulka kuuluvad ka hüdro- ja aero-
mehaanika, elastsusteooria jt.). Nende kõigi eripäraks 
on see, et ainete põhikarakteristikud (erisoojus, sula­
mistemperatuur, olekuvõrrand jne.) leitakse eksperimen­
dist, sest teooria ise neid määrata ei suuda. On selge, 
et fenomenoloogilise teooria loomisega tunnetusprotsess 
veel ei lõpe, sest uuritavate nähtuste sügavam olemus jääb 
avastamata. 
Soojuse elementaarsest kineetilisest teooriast kas­
vaski möödunud sajandi lõpuks välja uus teooria - statis­
tiline füüsika, mia tõi kaasa soojusnähtuste olemuse sü­
gavama tunnetamise. Selle teooria lähtekohaks on õpetus 
aine atomistlikust struktuurist ning talle on omane tõe­
näosusteooria ja matemaatilise statistika aparaadi kasu­
tamine . Statistiline füüsika andis ka termodünaamikale 
rangema põhjenduse. Nii on kõik termodünaamika põhipostu— 
laadid ja —printsiibid tuletatavad statistilise füüsika 
lähteseisukohtadest. Veelgi enam, teades aine mikroskoo— 
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pillel karakteri etikuid (molekuli kaalu, molekulidevahe-
11sl jõude, molekulide spektreid jne.), võib arvutada ka 
aine makroskoopilist karakteristikuid (erlsoojuel, oleku-
võrrandeid jne.), mis fenomenoloogilises teoorias olid 
määratavad ainult vaatlusandmetest., öeldu ei tähenda siis­
ki seda, nagu ei oleks tänapäeva teoreetilises füüsikas 
termodünaamlkal enam iseseisvat tähendust. Kuigi lõppkok­
kuvõttes kõik makroskoopiliste süsteemide soojuslikud oma­
dused on määratud molekulide liikumist juhtivate seaduste­
ga, võimaldavad termodünaamika meetodid võrratult lihtsa­
mini kindlaks teha enamikku neist omadustest. Just termo­
dünaamika fenomenoloogiline iseloom teeb selle teooria ra­
kenduslikult väga paindlikuks, võimaldades Yergestl arves­
tada konkreetsetele süsteemidele iseloomulikke seaduspära­
susi ning saada neist ka üldise Iseloomuga ja fundamentaal­
se tähtsusega järeldusi. Sel teel jõuti näiteks Nernsti teo­
reemi formuleerimise ning teist liiki faasisiiretd teoo­
riani. 
Lõpuks tuleb peatuda veel ühel klassikalisele termo-
dünaamlkale iseloomulikul asjaolul. Nimelt on kogu klassi­
kalise termodünaamika aluseks õpetus tasakaaluolekust; ka 
uuritavas süsteemis toimuvaid protsesse vaadeldakse kui üks­
teisele järgnevate tasakaaluolekute ahelat, seetõttu termo­
dünaamika võrrandid ei sisalda ka aega. Järelikult ei või­
malda need võrrandid määrata, kuivõrd kiiresti üks või tei­
ne protsess toimub. Selliseid probleeme uurib mikroskoopi­
lisest aspektist füüsikaline kineetika, makroskoopilisest 
aspektist mittepööratavate protsesside termodünaamika. 
Käesoleva loengukursuse esimene vibik on pühendatud 
klassikalisele termodünaamikale, ülejäänud kaks vihikut 
statistilisele füüsikale ja füüsikalise kineetika alustele. 
Uue väljaande jaoks on esimene vihik põhjalikult ümber töö­
tatud, on lisatud uut teoreetilist materjali (III ptk. § 6; 
IV ptk. § 1, §4; V ptk. § 5) ja umbes 30 ülesannet. Käsikir­
ja vormistamisel andis asjatundlikku abi sm. H. Iher, keda 
siinkohal siiralt tänan. 
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I  p e a t ü k k  .  
PÕHIMÕISTED. 
§ 1. Termodünaamiline süsteema ja selle olek. 
Termodünaamiliseks süsteemiks nimetame soojusnähtuste 
seisukohalt uuritavate ja ühise tervikuna vaadeldavate ob­
jektide kogumit. Süsteem koosneb tavaliselt füüsikaliselt 
homogeensetest osadest, mis on üksteisest eraldatud sel­
gelt piiritletud lahutuspinnaga. Neid süsteemi osi nimeta­
me faasideks. Näiteks klaaskupli alla paigutatud küllastu­
nud keedusoolalahus koos lahustumatute kristallidega moo­
dustab kolmefaasilise süsteemi: 1) tahke faas - NaCl kris­
tallid, 2) vedel faas - NaCl küllastunud lahus ja 3) ge.a-
siline faas - kupli all olev õhu ja veeauru segu« Ühefaa­
silist süsteemi nimetatakse ka homogeenseks süsteemiks, 
mitmefaasilist - heterogeenseks » 
Süsteemi (või faasi) koostisosadeks olevaid keemili­
selt individuaalseid aineid nimetame komponentideks. 
Kõik keemiliselt mittereageerivad komponendid on sõl­
tumatud, sest nende kontsentratsioone võime suvaliselt va­
rieerida ilma tasakaaluolekut rikkumata. Kui süsteemis toi­
muvad keemilised reaktsioonid, siis on sõltumatute kompo— 
nentide агт niipalju väiksem komponentide koguarvust kui­
palju on lisaseoseid reageerivate komponentide kontsent­
ratsioonide vahel. Näiteks, kui süsteem koosneb gaasidest 
H2 » J2 » » mis võivad reageerida võrrandi H2 + J2 = 2HJ 
kohaselt, siis vastavalt massitoime seadusele kehtib kont-
2 -#1 —i 
sent ratsioonide vahel seos (vt. valem (5.38) CgjCy, Cj 
(K - tasakaalu konstant). Seega on selline süsteem kahekom­
ponendi Une. * Kui aga süsteem koosneb puhtast joodvesinikust 
HJ , mis võib osaliselt lasuneda, siis peale massitoime sea­
dusest saadava seose kontsentratsioonide vahel kehtib veel 
teine lisaseoe CD = C, . Seetõttu on selline süsteem te-
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ge Ukult ühekomponendi line. 
Termodünaamilist süsteemi nimetame kinniseks ehk iso-
leeritud süsteemiks, kui talle ei avalda mingit mõju temast 
väljapoole jäävad süsteemid (keskkond). Süsteemi ja keskkon­
na vaheline vastastikune mõju (interaktsioon) avaldub kas 
süsteemi poolt väliskeskkonna kallal tehtava tööna, mis võib 
olla nii positiivne kui ka negatiivne (vt. I ptk. § 2) või 
soojusvahetusena süsteemi ja keskkonna vahel. Interaktsioo­
ni nende kahe põhilise avaldumisvormiga võib kaasneda ka 
veel kolmas - ainevahetus süsteemi ja keskkonna vahel. Kui 
puudub soojusvahetus süsteemi ja keskkonna vahel, siis ütle­
me, et süsteem on termiliselt isoleeritud, mehaanilise töö 
puudumise korral kõneleme mehaaniliselt isoleeritud süstee­
mist. 
n-komponendiliseks nimetame süsteemi, mis sisaldab n 
sõltumatut komponenti. 
Iga termodünaamillse süsteemi kohta peaae teadma tema 
koosseisu ja füüsikalisi tingimusi, milles süsteem asub, lü­
hidalt, peame teadma süsteemi olekut. Olekut iseloomusta­
vaid suurusi nimetame olekuna^«""»»*T! t eks » nendeks on süs­
teemi iga faasi ruumala, rõhk, temperatuur, faasi kuuluvate 
komponentide mass (ja koostis), elektri-, magnet- või ras-
kusvälja tugevus, milles süsteem asub jne® Parameetrid, mie 
on määratud süsteemiga vastastikuses mõjutuses olevate vä­
liste kehade asendiga või nende mõjuga süsteemile, nimeta­
takse välisteks parameetriteks (ruumala, väliste väljade tu­
gevus jne.). Väliste parameetrite muutumine on seotud süstee­
mi poolt tehtud või süsteemi kallal tehtava tööga. Parameet­
reid, mis iseloomustavad vahetult süsteemi ennast (tempera­
tuur, rõhk), nimetame sisemisteks parameetriteks. 
Igasugust muutust süsteemis, mis on aeotud vähemalt мв-
teemi ühe parameetri muutumisega, nimetatakse termodünaaml-
liseks protsessiks. Seejuures protsessid kinnises süsteemis 
alati vaibuvad, s. t. kinnine süsteem läheb Iseenesest nn. 
tasakaaluolekusse. kus lakkavad kõik mov-rnavnopiiised prot­
s e s s i d  ( t e r m o d ü n a a m i k a  I  p o s t u l a a t ) .  
Kui puuduvad välised mõjutused, siis jääb süsteem tasakaalu­
olekusse - olekusse ajas konstantsete parameetritega -
lõpmata kauaks. Ning vastupidi, süsteemi saab tasakaaluole-
kust välja vila ainult väliste mõjutuste toimel. Protsesse, 
mis viivad kinnise süsteemi meelevaldust algolekust tasa­
kaaluolekusse, nimetame relaksatsloonlprotsessideks. 
Klassikaline termodünaamika ongi oma olemuselt õpetus 
tasakaaluolekutest ning ta suudab täpselt kirjeldada raid 
selliseid protsesse, mille käigus süsteemi kõik vaheolekud 
on tasakaalulised. Nagu hiljem näeme (vt. III ptk. § 1) ra­
huldab seda nõuet täielikult vaid lõpmata aeglaselt kulgev 
protsess. Seetõttu aeg kui protsesside intensiivsusega seo­
tud parameeter termodünaamika võrrandites ei esine. 
Tasakaalulise süsteemi kõik osaaüateemid on ka tasa­
kaalulised ning nende olekuid iseloomustab teatud hulk ajas 
konstantseid olekuparameetreid. Kui võrrelda mitmesuguste 
olekuparameetrite väärtusi terve süsteemi ja tema osade 
jaoks, siis näeme, et olekuparameetrid jagunevad kahte 
klassi. Esiteks, nn. intensiivsed parameetrid, mis on sa­
ma väärtusega kõigis tasakaalulise süsteemi osasüeteeml-
des (või vähemalt sama koostisega osasüsteemides). Selli­
sed on näiteks temperatuur, rõhk, pindpinevuskoefitaient 
jne. Teiseks, nn. ekstensiivsed parameetrid. Need on adl-
tiivsed suurused, s. t. nende väärtus terve süsteemi jaoks 
võrdub kõigile osasüsteemidele vastavate väärtuste summa­
ga. Siia kuuluvad ruumala, siseenergia, süsteemi magnetmo-
ment jne. Muide, ka igast ekstensiivsest suurusest võib 
moodustada Intensiivseid suurusi, näiteks ruumalast erl-
ruumala või moolruumala. Edaspidi me tähistame ekstensiiv­
seid suurusi üldiselt suurte tähtedega (erandiks on abso­
luutse temperatuuri tähis T, samuti elektri- ja magnetväl-
ja vektorite tähised), neile vastavaid eri- või moolsuuru-
si vastavate väikeste tähtedega. 
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§ 2. Temperatuur. 
Kui kaks tasakaalulist süsteemi À ja В viia soo­
juslikku kontakti, siis sel teel saadud liitsüsteem võib 
olla kas tasakaaluline või mitte. Viimasel juhul saabub 
muidugi soojusvahetuse tulemusena mõne aja pärast uus ta-
sakaaluolek. Seejuures ei sõltu liitsüsteemi tasakaal uil— 
sus sellest, kas süsteemide A ja В vastavad välised 
parameetrid on võrdsed või mitte. Edasi osutub, et kui 
kaks süsteemi A ja В on soojuslikku kontakti viidu­
na kumbki eraldi tasakaalus kolmanda süsteemiga С , siis 
säilib tasakaal ka siis, kui süsteemid A ja В on vii­
dud omavahel soojuslikku kontakti (termodünaamillse tasa­
kaalu transitiivsus). 
Järeldusena eespool toodust võimegi formuleerida 
t e r m o d ü n a a m i k a  I I  p o s t u l a a d i :  
termodünaamillse tasakaaluoleku määramiseks on lisaks 
välistele parameetritele tarvis teada veel ühte sisepara-
meetrlt. temperatuur^, mis soojuslikult tasakaalulise süs­
teemi kõigis osades on ühe .ja sama väärtusega. Mittetasa-
kaalulise süsteemi üksikutes osades võib temperatuur olla 
erinev, kuld relaksatsiooniprotsessiga seotud soojusvahe-
tuse tulemusena temperatuur ühtlustub. 
Temperatuuri mõiste on hästi tuntud ka igapäevasest 
elust, kvalitatiivselt võime seda sageli hinnata oma ais­
tingute kaudu, kvantitatiivselt võib temperatuuri mõõta 
mistahes termomeetriga. 
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Kaid termodünaamika II postulaadiga antud temperatuu­
ri definitsioon jätab palju võimalusi temperatuuriakaala 
konkreetseks valikuks. Tõepoolest, kui toodud nõudeid ra­
huldab temperatuur t , siis neid rahuldab ka temperatuur 
t1 = £2 (t) , kus £2 on meelevaldne funktsioon. Võimali­
ke temperatuuriskaalade valikuvõimaluste kitsendamiseks 
võib näiteks nõuda, et temperatuur oleks positiivne ("ab­
soluutne skaala") ja et fikseeritud välistingimustel kas­
vaks temperatuur koos keha energiaga. Sel juhul peavad või­
malikud seosefunktsioonid eriskaalade vahel - funktsioo­
nid £2 - olema monotoonselt kasvavad ja positiivsed. 
Termomeetriks võib olla mistahes keha, mis moodustab 
osa uuritavast süsteemist või on viimasega soojuslikus kon­
taktis. Et kõigi kehade füüsikalised omadused sõltuvad tem­
peratuurist, siis võib termomeeterkeha sobivalt valitud füü­
sikalise suuruse mõõtmise teel mõõta ühtlasi keha tempera­
tuuri. Mõõdetav füüsikaline suurus peab võimaldama määrata 
üheselt temperatuuri küllalt suures piirkonnas, ta ei tohi 
sõltuda teistest teguritest peale temperatuuri ja mõõtmised 
peavad olema kergesti reprodutseeritavad. Nendele nõuetele 
vastavad küllalt hästi sellised omadused, nagu ruumpaisumi-
ne, termoelektrlline elektromotoorne jõud, metallide elekt­
rit aki st us jne. 
Kui on välja valitud termomeeterkeha ja mõõdetav füü­
sikaline suurus ç , saame konstrueerida empiirilise tem­
pe rat uuri skaala t . Parameeter y sõltugu ainult tempe­
ratuurist (selleks on tarvis termomeeterkeha teisi parameet­
reid hoida võimalikult konstantsetena): 
? - ?<*>• (1.1) 
Et mõõtmise tulemusteat temperatuuri määramine oleks või­
malikult lihtne, eelleka nõuame, et £ oleks lineaarne 
temperatuuri funktsioon: 
kus temperatuurist sõltumatud, konstandid a ja b määra­
takse ç väärtusega kahes kergesti reprodutseerltavas ole­
kus. Tavaliselt valitakse nendeks termomeetri püsipunktl-
deks jää sulamis- ja vee keemistäpp rõhul 1 füüsikaline at­
mosfäär. Celsiuse skaalas loetakse jää sulamistäpp nulliks 
(0* C) ja keemistäpp sajaks (100e C). Konstandid a ja b 
on siis avaldatavad seostest 
Nii võib defineerida temperatuurlskaalasld erinevate 
termomeeteralnete ja erinevate füüsikaliste suuruste 
abil. Üldiselt aga erinevad kõik sellised temperatuuriskaa­
lad üksteisest (kokku langevad vaid püsipunktld), sest et­
teantud temperatuurlskaalas ei ole mõnda teist skaalat mää­
rava suuruse sõltuvus temperatuurist üldiselt mitte 
enam lineaarne (1.1')» Niisiis tuleb empiiriliste tempera-
tuuriskaalade korral ära märkida, millise ainega ja milli­
se füüsikalise suurusega on skaala seotud. 
< j ( t )  *  < х * И  }  (1.V) 
£ (О) Ж cx ; ( 4 0 0 )  *  O .  + •  4 0 0  &  
ehk 
(1.2)  
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Termodünaamika meetodid lubavad defineerida nn. abso­
luutse termodünaamillse temperatuuri skaala T , mis ei 
sõltu termomeeterkeha ainest. Samuti saab näidata, et gaa­
side paisumisel põhinev Kelvini skaala on ekvivalentne ab­
soluutse skaalaga (vt. III ptk. § 4). Seni, kui see ekviva­
lentsus on tõestamata, eristame temperatuuri Kelvini järgi 
absoluutsest temperatuurist, tähistades seda sümboliga T* « 
Peatume allpool lühidalt Kelvini skaala sissetoomisel. 
Hõrendatud gaaaide korral kehtib Boy le-Mariotte'l seadus: 
pV-f <f). 
Nn. gaaotermilise temperatuuriskaala korral: 
PV = CL i(t). 
Nagu näitavad katsed, on suhe 
Ä-0 - O6608 
ühesugune kõigi küllalt hõredate gaaside jaoks. Seega 
= (pV) 0  (i * 0.0056Ш t ) « (pV) 0(l * *<). (1.3) 
Loomulikult võib mõõdetavaks parameetriks olla mitte kor­
rutis pV t vald rõhk p konstantse ruumala juures, 
või ruumala V konstantsel rõhul. Viies saadud tempera-
t uuri skaala alguse üle punkti, mille jaoks pV «0 , saa­
megi Kelvini skaala: 
7"- t * 273,'6 - i * ± • (1Л) 
Sel juhul seos (1.3) omandab Сlapeyron4Eendelejevi seaduse* 
* Seaduse formuleeris 1834.a. prantsuse õpetlane B.Cla-
peyron (1799-1864). Kaasaegse kuju andis 1874.a. D.J. Mende-
lejev (1834-1907). 
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tuttava kuju 
(f>V) v  = « (pV)Q  T' - nRT', (1.5) 
kus 
/?= «^»= («3(6,96 ±0W)j£s*H9t1 jtfa 
(universaalne gaasikonstant),П — aine hulk (kilo)moolides. 
§ 3» Termodünaamillse süsteemi töö. 
Töö on üks põhilisi süsteemi ja keskkonna vahelise in­
teraktsiooni resultaate. He loeme kokkuleppeliselt vaadelda­
va süsteemi poolt keskkonna vastupanu ületamiseks kulutatud 
tööd positiivseks, väliskeskkonna poolt süsteemi kallal teh­
tud tööd negatiivseks. Öeldust selgub, et töö tulemusena pea­
vad muutuma süsteemi välised parameetrid, elementaarne töö 
on aga loomulik lugeda võrdeliseks väliste parameetrite muu­
tusega 
<SW = ZL 4K d^< • (1.6) 
1  ' 
Nii nagu mehhaanikas, nimetame siingi süsteemi väliseid pa­
rameetreid X4 , , ... üldistatud koordinaatideks, nei­
le vastavaid võrdetegureid , .. • töö avaldises 
(1.6) aga üldistatud jõududeks. Nende suuruste konkreetne 
füüsikaline sisu sõltub interaktsiooni liigist. 
Vaatleme nüüd elementaarse töö avaldisi mõnedel tüüpi­
lisematel erijuhtudel. 
Töö gaasi või vedeliku paisumisel 
оfW = pdV (1.7) 
( p - rõhk, clV - ruumala muutus). 
Pindpinevusjõu töö vedeliku pindkihl kokkutõmbumisel 
c/W = -<x о/б" (1.8) 
( о <  -  p i n d p l n e v u s k o e f I t s i e n t ,  -  p i n d k i h l  p i n d a l a  m u u ­
tus), märk näitab j et töö on positiivne pindkihl kok­
kutõmbumisel). 
ElastausjÕu töö varda pikenemisel (elastsel defor­
matsioonil) 
< / W  =  - { c L L  (1.9) 
( f - elastsusjõud, olL - varda pikenemine). 
Elektromagnetilise välja muutmiseks ruumalaühiku koh­
ta kuluva töö avaldisest 
= (1.10) 
võime seoseid <0 * <§ + ja V3 * BÎ+lijrM. kasuta­
des eraldada kaks liiget - ja - » ®le ei 
sõltu aine dielektrilistest ja magnetiiistest omadustest ja 
on seotud välja muutmisega vaakuumis. Dielektriku tööd pola­
riseerumisel ja magneetiku tööd magneetumisel kujutavad sile 
vastavalt avaldised 
cfV/p 
ja ^ (1.11) 
( ja «M on vastavalt aine ruumalaühiku polarisatsioon 
ja magneetuvus). 
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§ 4. Olekufunktsioonld ja olekuvõrrandld. 
Mitte kõik võimalikud süsteemi olekuparameetrid el ole 
üksteisest sõltumatud. Tavaliselt on süsteemi tasakaaluolek 
täielikult määratud sõltumatute väliste parameetritega 
( X4 , X2 , ) ja ühe sisemise parameetriga (näi­
teks temperatuuriga t )•. Kõik ülejäänud olekuparameet— 
rid on nende sõltumatute parameetrite funktsioonid. Märgi— 
me, et kõiki suurusi, mis on sõltumatute olekuparameetrite 
funktsioonideks, nimetatakse olekufunktsioonideks. Nende 
muutused süsteemi üleminekul ühest olekust teise on täieli­
kult määratud alg- ja lõppolekutega ega sõltu vahepealse­
test olekutest. 
On lihtne näha, et süsteemi poolt tehtud töö sõltub 
oluliselt üleminekuprotsessist ja ei ole seega olekufunkt-
sioon. Tõepoolest, kogu töö üleminekul olekust 1 olekus­
se 2 avaldub elementaarsete tööde summana. 
2 2 n. 
W(2 = Jjvj = /Г y , (1.12) 
i f 
kus integraal arvutatakse mööda joont, mis kirjeldab prot­
sessi süsteemi faasiruumis, s. t. ruumis, mille koordinaa­
tideks on süsteemi kõik sõltumatud parameetrid. Teatavasti 
ei sõltu integraal integreerimisteest vaid siis, kui inte­
grand on täisdiferentsiaal. <fW aga ei saa olla täisdife-
rentsiaal. Tõepoolest, süsteemi sõltumatuteks olekupara-
* Sõltumatute parameetrite koguarvu nimetatakse ka 
süsteemi vabadusastmete arvuks. 
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meetriteks on üks sisemine parameeter, näiteks tempera­
tuur t ja välised parameetrid X4 , Xlf ..., X^ . Ku­
na elementaarse töö avaldis aga ei sisalda temperatuuri 
diferentsiaali, siis võiks ta olla täisdiferentsiaal vaid 
siis, kui = 0 • Katseandmed aga näitavad, et üldista­
tud jõud: rõhk, pindpinevuse koefitsient jne. sõltuvad 
ka temperatuurist (konstantsete välisparameetrite puhul). 
Selliseid lõpmata väikesi suurusi, mis ei ole täisdiferent-
siaalid, tähistame sümboliga cf (näit. cfW ). Erandiks on 
argumendi kasv, mida võib tähistada ükskõik millisega süm­
bolitest oi, <f, Д . 
Funktsionaalseid seoseid 
y  -  i , t )  
või (1.13) 
mis määravad üldistatud jõududeks olevate olekuparameetri-
te sõltuvuse sõltumatutest parameetritest, nimetatakse ole-
kuvõrranditeks. 
Edaspidistes rakendustee me käsitleme peamiselt liht­
samaid süsteeme (gaas, vedelikud, isotroopsed tahked kehad) 
väliste väljade puudumisel. Need süsteemid on kahe vabadus-
astmega, kusjuures sõltumatuteks parameetriteks on harili­
kult ruumala V ja temperatuur t . Olekuvõrrandiks on 
sel juhul funktsionaalne seos temperatuuri, rõhu ja ruumala 
vahel 
Sellistest olekuv5rrand.ltest on tuntuim Ideaalse gaa­
si olekuvõrrand (1.5), millele küllalt hästi alluvad ka re­
aalsed gaasid väikestel rõhkudel 
pV « n.RT v5i piг ш R i , (1.5') 
kus V" on gaasi moolruumala (või kl1отоoiruumala). 
Täpsemaks gaasi olekuvõrrandlks on hollandi füüsiku 
J. D. van der Waalsl (1837 - 1923) formuleeritud ja tema 
nime kandev võrra:id 
( p + ) ( *r ~ & ) - RT' , (1.14) 
mis kirjeldab reaalseid gaase kvalitatiivselt õigesti, ehk­
ki kvantitatiivne kooskõla katsetega jätab sageli palju 
soovida. 
Kuitahes hea kooskõla katsetega võib saavutada, kui 
kasutada oleku võrrandit r„xi. standardkujul 
PTV/ дет') C(TJ \ 
Г * RT (U~ + + — + -•) (1И5) 
ja võtta selles küllalt palju liikmeid. А , В , С , ... 
(neid nimetatakse vlrlaalkoefltslentldeka) on sobivalt va­
litud funktsioonid temperatuurist. 
ü l e s a n d e i d .  
1. Kolm suurust X , T , Z on seotud võrrandiga 
f(X,Y,Z) = 0 . Tõestada, et 
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2* Kasutades eelmise ülesande tulemust näidata, et 
ruompai sumi skoefit si ent oc= rr (4-j- ) 
г 
, rõhu termiline koe-
4 F  + V z <)Vx 
fitsient y3 = — f5^ ja kokkusurutavus ' *"7 
rahuldavad järgmist tingimust p> = <x . 
5* Arvutada van der Waalsi gaasi ruumpai sumi skoef it-
sient ot , rõhu termiline koefitsient ja kokkusuru­
tavus y niag seos c* ja Ç vahel. 
4. Leida van der Vaalsi võrrandi (1.lj^, Сlausiase 
võrrandi , 
(1) 
Berthelot * võrrandi 
~~ ( p + -^rXv-O-ßT', (2) 
ja Diterichi võrrandite 
= RT' s."™* (3) 
ning 
(P +  -Й5>< 4 Л-*) = R T " 
standardkujud. 
(4) 
M ä r k u s  .  L a h e n d a d a  v a s t a v a d  o l e k u v õ r r a n d i d  r õ ­
hu p suhtes ja arendada tulemused ritta ~ astmete jär­
gi. 
5. Küllalt madalate temperatuuride korral on van der 
Waalsi gaasi isotermidel (vt. joon. 1) kaks ekstreemumit: 
miinimum kujutab puhta vedeliku kõige väiksema tihedusega 
olekut antud temperatuuril (ülekuumendatud vedelik), mak­
simum - auru kõige suurema tihedusega olekut (maksimaal­
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selt üleküllastatud aur)• Ekstreemumeid ühendav isoterml 
haru kujutab olekuid, milles puhas gaas või vedelik ei 
saa eksisteerida. 
Temperatuuri tõus­
tes isotermide ekst— 
reemumkohad lähenevad 
üksteisele, kuni tem­
peratuuril T = Tjw 
ekstreemumid ühtivad. 
Seda olekut nimetatak­
se kriitiliseks ole­
kuks. Arvutada van der 
Waalsi gaasi kriitili-
'Sg* ning leida seos 
nende vahel. 
M ä r k u s  .  K r i i t i l i s e  o l e k u  k o r r a l  o n  l i s a k s  o l e k u -
võrrandile ^(7iU,ve«.,peA)o0 rahuldatud veel seosed a 0 
ja Jr - 0 (isotennil on horisontaalse puutujaga käänu-
punkt). 
V a s t u s .  =  2 > i  ,  =  2 7 ^ T  '  P "  =  ž f p  
31 "f" ^ ёл CD. Saadud seos (1) ei ole eksperimendi­
ga kuigi heas kooskõlas (vt. tabel) 
Aine T *  (eK) 
kr 
p^Catm) 
kr m 
8 Pkr Vkr 
?  T k rs 
N2 126,2 35,5 511 0,78 
°2 154,8 50,1 410 0,82 
co2 504,2 72,9 468 0,75 
H20 647,4 217,7 520 0,62 
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P 
V 
Joon. 1. 
se oleku parameetrid T «A , f3**. ja 
6. Leida van der Waalsi võrrand taandatud parameetri­
tes. 
M ä r k u s  .  T a a n d a t u d  p a r a m e e t r i d  o n  d e f i n e e r i t u d  
_ P <r _ T' 
järgmiselt: v = ~r~ -> v = 77 -» ъ ~ т7 
гкп. ' e% 
V a S t U s . (ЗГ — 4) е 8% .  
Saadud võrrand, erinevalt van der Waalsi võrrandist, ei 
sisalda ühtegi ainet iseloomustavat konstanti. Niisiis eel­
dusel, et reaalne gaas allub van der Waalsi võrrandile, on 
võrrand taandatud parameetrites universaalne, s. t. kui min­
gis olekus on kahe erineva aine kaks taandatud parameetrit 
võrdsed, siis on võrdsed ka nende ainete kolmandad taanda­
tud parameetrid (vastavate olekute seadus). 
7. Leida ülesandes 4 toodud olekuvõrranditele (1) - (4) 
alluvate gaaside kriitilised parameetrid ja seosed kriiti­
liste parameetrite vahel. 
V a s t u s  .  
>n T'* = g a  - • fi<X 
гТТТТЩ- • />« - žišõTT? '  
= 3 é + 2c ;> 
-X т' г  8о. - «î _ /?OL 
2) U * gQ '> P«* 24€~? '' = ' 
3) 'es - tfRt > />«*</kzi= 5* 
4) T' , . p = ^ . xz 
1GR '** Ч(ЧЪ)*'*' ' 
- i • 
8. Uurida, kae olekuvõrrandile 
pv » R T (1 + + ~JTi) 
(A ja В - konstandid) alluval süsteemil on kriitiline 
olek A ja В igasuguste väärtuste korral. 
V a s t u s  .  K r i i t i l i n e  o l e k  o n  o l e j a s  v a i d  s i i s ,  
kui A* = 3 ß. 
9. Leida vedeliku olekuvõrrand, kui kokkusurutavus 
С = K[4+l(T-T 0)] ja ruuapaisumiskoefitsient <* « A(4~°>p). 
Sellele olekuvõrrandile alluv vedelik on kinnises anumas, 
kus temperatuur Te = 273* К ja rõhk pe = 0 . Kui palju 
tuleb tõsta vedeliku temperatuuri, et rõhk kaevaks 100 at­
mosfäärini ( К = 2.,SZ- Ю Soi « 2 /0 3 7o * 
= 273°«' , A =*,2 '0"*c/e5-', «=(2'/0-VO, 
V a s t u s .  t n ^  =  A ( 4 - f p . ) ( T - T . ) - [ K * A f ( T - T . ) ] ( p . f , , ) ,  
temperatuuri tuleb tõsta 6,1e võrra. 
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I I  p e a t ü k k  .  
TERMODÜNAAMIKA I PRINTSIIP. 
SELLE RAKENDUSI. 
§ 1. Siseenergia. 
Termodünaamika I printsiip kujutab energia jäävuse 
ja mvundumise seaduse ühte erikuju, mis on sobiv soojus-
nähtuste kirjeldamiseks. Energia jäävuse ja muundumise 
seaduse formuleerimine on mitme teadlaste põlvkonna uuri­
muste resultaat, öheks esimeseks tähtsamaks etapiks oli 
mehaanilise liikumisega seotud jäävuse seaduste formulee­
rimine - R. Descartes'! (1596 - 1950), G. W. Leibnitzl 
(1646 - 1716), Johann Bernoulli (1667 - 1748) jt. poolt. 
Sellega koos pääses XVIII sajandi I poolel lõplikult 
võidule veendumus, et mehaaniline igiliikur (perpetuum mo­
bile) kui masin, mis teeb tööd mitte millegi arvel,* on 
võimatu. Üheks ametlikuks aktiks on muide ka Pariisi Tea­
duste Akadeemia otsus 1755» aastast lõpetada igiliikuri 
projektide (samuti ka ringi kvadratuuri ja filosoofilise 
kivi leidmisele pühendatud tööde) läbivaatamine. M.V. Lo­
monossov (1711 - 1765) seostab 1748. aastal mehaanilise 
liikumise jäävuse seaduse aine jäävuse seadusega. Lõpule-
Tänapäeva terminoloogia järgi, mis pärineb l.Ostwal-
dilt (1853-1932), nimetame sellist masinat I liiki igilii­
kuriks. 
Tiivaks etapiks olid aastad 1842 - 1850, mil rida uurijaid 
J.R. Mayer (1814 - 1878), J.P. Joule (1818 - 1889) da 
H. Helmholtz (1821 — 1894), avastasid soojuse ja töö ekvi­
valentsuse ja määrasid töö ja s о о j usühikut e arvulise vasta­
vuse . Tõsi küll, nagu selgus S. Carnot (1796 - 1832) märkme­
test, jõudis tema juba 1830. a. energia jäävuse seaduse for­
muleerimiseni ning arvutas umbes samal meetodil nagu tosin 
aastaid hiljem Mayer ka töö termilise ekvivalendi. Ent need 
märkmed said teadusemaailmale kättesaadavaks alles 1878. a. 
ja publitseeriti täielikult 1927. a. Ehkki kaasaegne rela­
tivistlik füüsika ühendab energia jäävuse seaduse teise 
klassikalise füüsika põhiprintsiibiga - aine jäävuse sea­
dusega, võime neid vaadelda termodünaamikale iseloomulike 
probleemide käsitlemisel siiski kahe sõltumatu seadusena. 
Termodünaamika loogilises struktuuris on eriti oluline 
asjaolu, et energia jäävuse seadusest järeldub ühe uue ole-
kufunktsiooni - siseenergia olemasolu. Selleks vaatleme 
süsteemi poolt üleminekul ühest olekust (1) teise (2) teh­
tud tööd W12 . Kui süsteem on adiabaatiliselt isoleeritud, 
siis peab samal ajal süsteemi energiavaru vähenema suuru­
se W^2 võrra. Seega 
42 = f, - f2 , (2.1) 
kus ja £z on süsteemi energia väärtused olekutes 1 ja 
2. üldisemal juhul tuleb energia bilansis arvestada ka soo­
jus vahe tust süsteemi ja väliskeskkonna vahel, energia jää­
vuse seadus avalduks siis nii 
= £ ,  - E 2  +  >  ( 2 . 2 )  
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kus Q12 on süsteemile antav soojushulk mõõdetuna töõ-
ühikutes. Termodünaamika probleemide analüüsimiseks on 
otstarbekas eraldada süsteemi koguenergiast süsteemi kui 
terviku kineetiline ja potentsiaalne energia №зд
п 
j® 
Epot)« mjLa sõltuvad kogu süsteemi liikumiskiirusest ja 
asendist ruumis» Nagu on teada soojuse elementaarsest ki­
neetilisest teooriast, kujutab ülejäänud osa energiast 
süsteemi kuuluvate aatomite ja molekulide kaootilise soo-
jusliikumise energiat. Kui puuduvad välised väljad, sõltub 
see energia temperatuurist, ruumalast, keemilisest koos­
seisust ja agregaatoleku tüübist ning nimetame teda sise­
energiaks (tähis U ). Soojusnähtuste uurimisel tavaliselt 
piirdutaksegi selliste juhtudega, kus süsteemi kui terviku 
kineetiline ja potentsiaalne energia jäävad konstantseteks. 
Sel juhul võime lugeda, et Ep0t = 0 , sest potentsiaalne 
energia on määratud aditiivse konstandi täpsusega, ning va­
lides lisaks uuritava süsteemiga kaasaliikuva taustsüsteemi, 
saavutame, et ka ®tin = ® • Loomulikult saab mitmesu­
guste interaktsioonide tulemusena muutuda vaid selliste 
süsteemide siseenergia, seega (2.2) asemel saaksime seose 
Ч2 - и 4 - и г *  Q„ , (2.?) 
ehk diferentsiaalkujul 
oTW =  < f Q  - c L  U  . (2.3') 
Energia jäävuse seadusest järeldub ka, et siseenergia 
on olekufunktsioon, s. t. tema väärtus on üheselt määratud 
süsteemi olekuga, kuid ei sõltu sellest, kuidas sattus süs-
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teem antud olekusse. Kui süsteemi siseenergial antud ole­
kus oleks näiteks kaks erinevat väärtust, siis võiks nii­
sugune süsteem vastavalt seosele (2.1) ka adiabaatiliselt 
isoleerituna teha tööd selle siseenergia vahe arvel, nii 
et süsteemi olekus ei toimuks seejuures mitte mingisugu­
seid muutusi. Niisuguse süsteemi, mis võiks teha tööd si­
suliselt mitte millegi arvel, nn. I liiki perpetuum mobi­
le olemasolu aga on vastuolus energia jäävuse printsiibi­
ga. ülalöeldu on õige, kui on fikseeritud seisund, milles 
siseenergiat loeme nulliks, sest (2.2) või (2.3*) määrab 
vaid siseenergia muutuse, siseenergia enese aga ainult 
konstandl täpsusega. 
Et siseenergia on olekufunktsioon, siis tema lõpmata 
väike muutus on täisdiferentsiaal (märgime dU ). Seosest 
(2.3) on näha, et soojushulga muutus cf Q ei saa olla täis­
diferentsiaal, seega süsteemile antav soojushulk ei ole 
määratud alg- ja lõppolekutega, vaid sõltub üleminekuprot­
sessi konkreetsest käigust. 
üksikutest osasüsteemidest koosneva llitsüsteemi sise­
energiat loeme võrdseks allsüsteemide siseenergiate summa­
ga 
U = L Ui . (2.4) 
Tuleb märkida, et seos (2.4) ei ole absoluutse iseloomuga, 
kuna ta ei arvesta vastastikuse mõju energiat. Ta kehtib 
seda täpsemini, mida väiksem on llitsüsteemi kuuluvate osa— 
süsteemide omavahelise vastastikuse mõju energia võrreldes 
süsteemi koguenergiaga. Viimane tingimus on aga täidetud ül-
diaeIt seda paremini, mida suuremad on osasüsteemid. 
Seosed (2.3) da (2.3*) kujutavadki termodünaamika I 
printsiibi matemaatilist formuleeringut. Alljärgnevalt 
vaatleme mõningaid selle rakendusi. 
§ 2. Soojusmahtuvus, erisoojused ja varjatud 
soojused. 
Süsteemi soojusmahtuvuse mõõduks on süsteemile antud 
soojushulga suhe tema poolt esilekutsutud temperatuuri muu­
tusesse 
с = ii • (2-5) 
Et soojusmahtuvus on aditiivne suurus, siis on üksikute ai­
nete iseloomustamiseks otstarbekam kasutada temale vasta­
vaid intensiivseid suurusi: moolsoojust (soojusmahtuvus 
(kilo)mooli kohta) с või erisoojust (soojusmahtuvus 
massiühiku kohta) с * . Soojusmahtuvuse definitsioon (2.5) 
ei ole siiski ühene, kuna cfQ sõltub protsessi liigist. 
Seetõttu võib С omada mistahes reaalarvulisi väärtusi. 
Näiteks С on isotermilisel protsessil too, adiabaati-
lisel protsessil null jne. 
Erisoojuse ja soojusmahtuvuse üheseks määramiseks peab 
fikseerima, millistes tingimustes soojushulk cfQ viiakse 
süsteemi. Olulisemad on isohoorne ja isobaarne soojusmahtu­
vus. 
Isohoorne soojusmahtuvus ( V = const ehk dV = 0) 
r _ £9* - (<АУ + Р°(У)у - (àU) (2 6) 
U-Ji * oli -Ut'v- ( 2- 6 )  
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Kuna U on olekufunktsioon, on Cv üheselt määratud.* 
Isobaarne soojusmahtuvus 
r _ /% - (dU+pclKl loL(U+pV)-\/alp],> _ /34) (2.7) 
V Л "~3( Л  " 1  »T • 
kus sümbol H tähistab uut olekufunktsiooni, entalpiat 
H - U f F>V- (2.8) 
Suurused С» ja Cv ei ole sõltuisatud, nendevahelise 
seose leidmiseks lähtume siseenergia täisdiferentsiaalist 
muutujates £ ja V 
olU -  +  ( j v k  >  ( 2 * 9 )  
mille asetame Cp definitsioonivalemisse (2.7)• 
Saame 
,ЭН\ [( (jbldV+ r  ГДД 1/JVI 
S Л * <5i', fc<2-10> 
Esimene lisaliige seoses (2.10; ( (^) annab 
soojushulga, mis kompenseerib ruumala muutumisega kaasne­
gu 
va siseenergia muutumise. Teine liige р(^)р annab soo­
jushulga, mis muundub paisumisel tööks. 
Rakendades valemit (2.10) ideaalsele gaasile p* *RT\ 
saame Mayeri valemi 
cf » С * + R , (2.10*) 
kui peame silmas, et ideaalse gaasi siseenergia ei sõltu 
ruumalast. 
Kombineerides seoseid (2.3*) ja (2.9) adiabaatilise 
protsessi tingimusega cfQ - 0 , saame kergesti adiabaa-
di diferentsiaalvõrrandi 
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(wlM  p]dV =0 
ehk 
С.Л p]dV=0 . (2.11) 
Kasutades seost (2.10), saame diferentsiaalvõrrandi (2.11) 
anda kujul: 
M + (2.11') 
kus 
Г 
Ä » j? • (2.12") 
St osatuletises on sõltumatuteks muutujateks V ja 
p , siis tuleks neist viimane olekuvõrrandi abil avaldada 
£ ja V kaudu. Otstarbekam on teha vastav asendus juba 
üldkujul. Olekuvõrrandi f>èf>(W) täisdiferentsiaali aval­
disest saame, eeldusel, et p on konstantne, 
(il) (2 12) 
(£)v 
(vt. ka ülesanne 1 I ptk.). Asetades (2.12) võrrandisse 
(2.11') omandab see järgmise kuju: 
( 5^W-*)(|^c/V =0 , (2.12») 
kus sõltumatuteks muutujateks on tõepoolest t ja V 
Olekuvõrrandi abil võime anda adiabaadi võrrandi ka muutu­
jates ttp või p, V (vt. ülesanne 1). 
Soojusmahtuvuse kõrval leiab kasutamist ka varjatud 
soojuse mõiste - see on soojushulk, mis kulub min­
gi välise parameetri muutmiseks ühiku võrra eeldusel, et 
temperatuur ja kõik ülejäänud välised parameetrid jäävad 
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konstantseteks 
AXl = (лЛл • ' (2-15) 
Kasutades varjatud soojuse mõistet, võime anda süsteemi vii­
dava soojuse üldavaldise järgmiselt: 
J Q =dU + Z  ycVX, -  (2.13*) 
• yJc^X; = C,<e...,x„^ * £ . 
§ 3» Termodünaamika I printsiibi rakendusi 
termokeemias. 
(2.3) järgi neeldub keemilisel reaktsioonil soojus 
Q* = 4 " 4 "* Kz • 
Analüüsime lähemalt juhtu, kus süsteemi t^öö on seotud ai­
nult süsteemi paisumisega, s. t. J • 
4 
Isohoorse protsessi korral (V = const.) 
Q ^ - U t - U t ' A U .  (2-w 
Isobaarse protsessi korral aga 
Qn-UfUspWïW'HfH,-&H. (2-14-) 
Et U ja /V on olekufunktsioonid, siis isohoorse või iso­
baarse keemilise protsessi reaktsioonisoo.ius sõltub vaid süs­
teemi alg- .ia lõppolekust. mitte aga sellest, kuldas (s. t. 
* Sümbol Xi indeksina tähendab, et vastava avaldise ar­
vutamisel on konstantsed kõik parameetrid X4,XZ,...,X^ peale 
parameetri Xt . 
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allliste vahepealsete ühendite .ia vahe olekute kaudu) on 
t a  v i i d u d  a l g o l e k u s t  l õ p p o l e k u s s e  ( H e s s l  s e a ­
d u s ) *  
Vaatleme nüüd Hessl seaduse rakendusena reaktsiooni-
soojuse sõltuvust temperatuurist. Alguses soojendame alg-
süsteeml dt võrra, selleks kulub soojust С dt {С -alg-
koostlse soojusmahtuvus; sõltuvalt protsessi iseloomust 
võib see olla kas isohoorne või 1sobaarne soojusmahtuvus). 
Keemiline reaktsioon toimub temperatuuril t + dit , see­
juures neeldub soojus Q(£ + dt) = Q(i)+cfQ({). Seega kogu neel­
dunud soojus on 
Cwolt + Q(i) + <fQ({). (A) 
Vahetame nüüd toimingute järjekorra, s. t. toimugu 
keemiline reaktsioon temperatuuril t , pärast aga soojen­
dame lõpp-produkte temperatuurini t + dt . Selleks kulub 
soojushulk 
C ( e )dLt + Q(t) (B) 
( С - lõpp-produktide soojusmahtuvus). 
Hessl seaduse põhjal on soojushulgad (A) ja (B) võrd­
sed, seega 
/ . ( f )  ,  .  / - ( а ) ,  ,  c f Q ( t )  r C o . )  
<jQ(i.) * С di - С oit. ehk a С ~ С . (2.15) 
Saadud võrrand, mille esimesena tuletas G. Kirchhoff (1824-
1887) ja mida nimetatakse Kirchhoffi võrrandiks, määrabki 
reaktsioonisoojuse sõltuvuse temperatuurist. 
• Seaduse avastas oma eksperimentaalsete uurimuste 
põhjal 1840.a. Peterburi keemiaprofessor H. Hess (1802-
1850). , 
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Ü l e s a n d e i d  .  
1. Leida adiabaadi diferentsiaalvõrrand muutujates p , 
V ja p , t . 
M ä r k u s  •  L ä h t u d a  v õ r r a n d i s t  ( 2 . 1 1 ' )  v o i  ( 2 * 1 2 1 ) ,  
kasutades ülesande 1 (II ptk.) tulemust. 
2. Arvutada ideaalse gaasi adiabaadi võrrand eeldusel, 
et Cv = const. 
V a s t u s .  T V * " *  *  c o n A *  
Гх Näidata, et homogeenses raskusväljas asuva lõpmata 
kõrge ideaalse gaasi samba soojusmahtuvus on . 
M ä r k u s  .  H o m o g e e n s e s  r a s k u s v ä l j a s  a s u v a  g a a s i  
tihedus allub baromeetrilisele valemile y(i) = f(0)exp(- ), 
kus M - molekulkaal. Otsitav erisoojus с = , kus 
E. on gaasi samba koguenergia, s. t. ideaalse gaasi sise­
energia U(T) , mis sõltub temperatuurist, ja potentsiaal­
se energia summa. 
4. Kõrguse kasvades atmosfääri madalamate kihtide (tro-
posfääri) temperatuur langeb monotoonselt. Seda põhjustavad 
konvektsioonivoolud. Tõusvad Õhumassid, sattudes madalama 
rõhuga alasse, paisuvad, langevad õhumassid tõmbuvad kokku. 
Arvestades õhu väikest soojusjuhtivust võib lugeda paisumist 
või kokkutõmbumist konvektsioonivooludes adiabaatiliseks. Ar-
vutada temperatuuri gradient '«x«Uo.t. sellises õhumassis, 
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eeldades, et raskusväll on homogeenne ja õhk on ideaalne 
gaas. 
M ä r k u s  •  B a r o m e e t r i l i n e  v a l e m  s e o b  r õ h u  m u u t u s e  
õhumassis kõrguse muutumisega dp * (1 ) • Tihedus f on 
olekuvõrrandi kaudu avaldatav õhu molekulkaalu M , rõ­
hu p ja temperatuuri t kaudu, kuna ideaalse gaasi adia­
baadi diferentsiaalvõrrandi (vt. ülesanne 1) abil saame ba­
romeetrilisest valemist elimineerida rõhu diferentsiaali 
d.p . Numbrilisel arvutamisel võtta * - V,*v; • 9£0 ~jzi 
M . 29 ; R = X,3 . 
V a s t u s  .  ( Ц\ <=*«9 
4 'ojdt'ni. * ft *м 
5e Tõestada, et ühtlase rõhu all asuva meelevaldse ho­
mogeense süsteemi isotermiline ja adiabaatliine kokkusuru­
ta vus on seotud järgmise valemiga: 
,<51/, ,aV, Çt _ , J V )  V 
<9/3 'a.atiai. ' 3j> \ Cp dp t *• 
M ä r k u s  .  A d i a b a a d i  v õ r r a n d i s t  ( 2 . 1 1 ' )  j a  t e m p e ­
ratuuri täisdiferentsiaali avaldisest di * (~^)vdp 
elimineerida cLt , ühtlasi pidada silmas identsust 
(vt. ülesanne 1, I ptk.). 
Varrast pikkusega l venitab jõud P . Tõestada, 
et elastse deformatsiooni korral on isotermiline ja adia-
baatiline elastsuskoefitsient seotud järgmiselt: 
/ a t \  Ç t  ( à  £  )  
(^Lor= c„ • 
kus Cf ja Cp on soojusmahtuvused konstantse pikkuse ja 
konstantse venitava jõu korral (elastse deformatsiooni pu-
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hol sõltub Tarda pikkus С ainult jõust P ja tempera­
tuurist t )• 
M ä r k u s  • Lähtudes seosest cfQ —dU- Pdt (1 ) ,  s a a b  
defineerida Ce ja Cp (vt. II ptk., § 2) 
mida kasutades seos (1) omandab kuju 
Ж,ф
й
41*С,ф
е
с1Р . 
Adiabaadi tingimuse ofQ* 0 ja ülesande 1 (I ptk.) tulemu­
se kasutamine viibki sihile. 
7. Ohe mooli (18 g) vee aurustamisel 100е С juures 
suureneb ruumala 30 186 cm-^ võrra. Kui suur on töö aurus­
tamisel, kui välisrõhk p = 1 Atm = 1,013.10^ • 
cm 
V a s t u s  .  W  s  3 0 5 7 » 8  J .  
8. Formuleerida termodünaamika I printsiip dielektri­
ku ruumiühlku kohta, kui dlelektrik asub välises konstant­
ses elektriväljas, eeldades, et vektorid £ ja 3 on pa­
ralleelsed ja eriruumala konstantne. 
M ä r k u s  .  E l e m e n t a a r n e  t ö ö  d i e l e k t r i k u  r u u m i ü h l ­
ku kohta on cFVJ 3bdS) . Dielektriku ruumiühlku ener-
(5Л 
gla £ * U + -jfi , kus U on süsteemi siseenergia elektri­
välja puudumisel, ~ - elektrostaatilise välja energia. 
Pidades silmas seost 2) • ^^ ( ? - polarisatsiooni 
vektor), saame <fQ *dU- (£dP. 
9. Kasutades Hessl seadust arvutada reaktsiooni 
Fe20^ • 3S0^ = Fe2(S04)5 + Q 
soojusefekt Q , kui 
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2?e + |02 =s Pe20j + 198,5 kcal, 
S + |02 я SO, • 106 kcal, 
2ïe • 38 602 = fe^04)5 • 653,2 kcal. 
V a e t a a . 
Q = 136,7 kcal. 
10. Hapniku liias põleb süsinik täielikult 
С > 02 = C02 + . 
Q1 = -97 kcal 1 nooli C02 kohta on negatiivne, sest 
soojus eraldub). Väheses hapnikus toimub mittetäielik põ­
lemine vastavalt võrrandile 
2C + 02 = 2C0 + Q2 . 
Reaktsioonisoojust Q2 on otseselt tülikas määrata, kuna 
põlemisel kaasneb reaktsiooniga (2) ka reaktsioon (1). Ar­
vutada Hessi seaduse abil reaktsioonisoojus Q2 , teades, 
et vingugaasi CO põlemisel eraldub 68 kcal ühe mooli C02 
kohta. 
fi­
ll . Oks täpsemaid meetodeid erisoojuste suhte * = г 
у 
määramiseks gaasides tugineb hääle kiiruse mõõtmisele uuri­
tavas gaasis. Leida seos hääle levimiskiiruse «л. , * ja 
4 \ 
isotermilise kokkusurutavuse vahelt Milline 
on hääle kiirus ideaalses gaasis? 
M ä r k u s  .  P i k i l a i n e t e  l e v i m i s k i i r u s  k e s k k o n n a s  
o. « [S , kus £ on keskkonna elastsusmoodul (kokkusuru­
tavuse pöördväärtus). Häälelainetes vahelduvad gaasi hõre-
nemised ja tihenemised (gaasi paisumine ja kokkusurumine) 
nii kiiresti, et võime soojusvahetuse jätta arvestamata. 
Seega on hääle levimise protsess adiabaatliine. <fadiab 
leidmiseks kasutada ülesande 5 tulemust. 
V a s t u s .  —  — -
* • 
12. Folütroopseteks nimetatakse konstantse erisooju­
sega toimuvaid protsesse. Polütrööpsete protsesside eriju­
huks on adiabaat 1 Une protsess с = 0 , samuti ka isoter­
miline protsess с = oo . Tuletada polütroobl diferentslaal-
võrrand muutujates о, v ja t , v . Integreerida 
see võrrand Ideaalse gaasi erijuhul ( = const, C?=const). 
Märkus - Kasutada sama metoodikat mis adiabaadi 
diferentsiaalvõrrandite leidmisel, pidades silmas, et 
оГО 
— = С = const. 
at 
V a s t u s  .  
(37 )v <*/> * ff^ T"  ^
= const, kus n, 2 —E— (polütroobl 
astendaja). 
2 13. 5 m õhku temperatuuril t^ = 60° С ja rõhu all 
p^ = 4 atm lastakse paisuda kolmekordse ruumalani ja rõhu­
ni 1 atm. Arvutada polütroobl astendaja KV , gaasi paisu— 
mlstöö, gaasile antud soojushulk ja tema siseenergia muu­
tus. Eeldada, et õhk allub ideaalse gaasi olekuvõrrandile 
ja erisoojused ja Cv on konstantsed ( Ä = 1,4) (vt. 
eelmine ülesanne). 
V a s t u s  .  Д Ф  =  1 9 2  З О О  k G m , A Q  =  1 5 7  k c a l ,  
AU = -293 kcal, n = 1,26. 
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14. Ohe mooli vee tekkimisel eraldub reaktsioonil 
2Д2 + 02 = 2^ 0 (1) 
VCal 68,4 kcal soojust, vee aurustumissoojus cn 9,5 5oT * Arvu­
tada reaktsioonil (1) eralduv soojus, kui reaktsiooni tule­
musena tekib veeaur. 
V a s t u s .  5 8 , 9  .  
15* Metaani CH^ täielikul põlemisel CH^ + 202 = 
= C02 + 2H20 eraldub soojus = 211,9 1 vee tek­
kel Q2 = 68,4 (vt. eelmine ülesanne) ja süsiniku 
täielikul põlemisel С + 02 = C02 : = 97 • Milli­
ne on sooju.sefekt metaani saamisel tahkest süsinikust ja 
gaasillsest vesinikust С + 2H2 = CH^ . 
V a s t u s  .  E r a l d u b  s o o j u s t  Q  =  2 1 , 9  •  
16. Kui palju muutub eralduv soojushulk ühe mooli ve­
siniku põlemisel veeks, kui reaktsiooni temperatuur suureneb 
1 kraadi võrra. 
M ä r k u s  .  R e a k t s i o o n  t o i m u g u  k o n s t a n t s e  r õ h u  a l l ,  
kusjuures nii vesiniku kui ka hapniku mo.Xaarne erisoojus 
ло"! Cp - 7 mol?äeg • Arvutustel kasutada Kirchhoffi võrrandit 
(2.15). 
V a s t u s  .  E r a l d u v  s o o j u s h u l k  v ä h e n e b  7 , 5  e a l  v õ r ­
ra. 
1 7 .  pV-diagrammil läbivad punkti A ideaalse gaasi 
isoterm T ja adiabaat S (vt. joon. 2). Näidata, et iga 
polütroopillne protsess, mida kirjeldavad sellel diagram-
mil kõverad DAD', toimub negatiivse erlsoojusega, protsess 
KAE* - positiivse erlsoojusega. 
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M ä r k a s  .  N ä i d a t a ,  e t  P  
ideaalse gaasi adlabaatide pV*= 
s const korral kasvab koos kons­
tandiga ka gaasi siseenergia. 
Joon. 2. 
III  peatükk  
TERMODÜNAAMIKA II PRINTSIIP. 
§ 1. Pööratavad ja mittepõöratavad protsessid. 
Termodünaamlka meetodid võimaldavad uurida mitmesugus­
te süsteemide käitumist tasakaaluolekus, kuna üleminekuprot­
sesse uurib nn. füüsikaline kineetika. Seda põhjustab asja­
olu, et süsteemi teimodünaamilistel parameetritel (tempera­
tuur, rõhk jne.) ei ole mõtet mittetasakaaluliste süsteemi­
de korral. Ent siiski saab ka termodünaamika meetodite abil 
uurida suurt rühma üleminekuprotsesse nn. kvaasistaatilisi 
protsesse. Need on protsessid, mille käigus süsteemi para­
meetrid muutuvad niivõrd aeglaselt, et igal momendil on süs­
teem peaaegu termodünaamilise tasakaalu olekus, s. t. ole­
kus, mis tekiks relaksatsiooniprotsessi tulemusena, kui het­
kel X vaadeldav protsess katkestada. Protsesse, mille 
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käigus juba oluliselt rikutakse tasakaaluolekut, nimetatak­
se mittestaatllisteks. 
Analüüsime lähemalt, mille poolest erinevad mittestaa-
tilised protsessid kvaasistaatilistest. Vaatleme konkreetse 
näitena süsteemi, mille moodustab õhatlheda kolviga varusta­
tud silindrit täitev ideaalne gaas. öhtlasi eeldame, et oma 
süsteemi võime soovi kohaselt viia kontakti termostaadiga* 
või sellest isoleerida. Algolekus olgu silindri ruumala V 
ja gaasi temperatuur võrdne termostaadi temperatuuriga» Iso­
leerime nüüd süsteemi ja suurendame välkkiirelt kolbi nihu­
tades silindri ruumala ÂV võrra. Sellise kiire mlttestaa-
tilise protsessi tulemusena kaob meie süsteemis tasakaal, 
sest vahetult kolvi taga on gaasi tihedus väiksem kui esi­
algses ruumalas (see tiheduste erinevus on ilmselt seda suu­
rem, Hilda kiiremini kolbi nlhutasime). Tasakaal taastub al­
les relaksateioonlaja ДТ möödudes. Samast algolekust läh­
tudes ja süsteemi isoleerituna hoides võime süsteemi ruum­
ala suurendada Л V võrra ka aegamööda - ajavahemiku jook­
sul, mis on kaugelt suurem relakeatsiooniajast ДТ . Sel ju­
hul gaasi tihedus ühtlustub juba protsessi käigus ja kõik va-
heolekud on tasakaalullsed - protsess on kvaasistaatiline. 
Muide, mõlemal juhul on ka gaasi lõppolekud erinevad. Esime­
sel juhul gaas paisudes tööd ei teinud (gaas ainult liikus 
äranihutatud kolvile järele), ja seega tema siseenergia ei 
muutunud. Teisel juhul gaasi siseenergia väheneb paisumisel 
tehtud töö pAV arvel. 
* Termostaadiks me nii*atame niivõrd suure soojusmahtu-
vusega süsteemi, mille temperatuuri ei suuda muuta vaatlus-
alustest protsessidest osavõtvad soojushulgad. 
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Eespool tooda põhjal võime kvaaslstaatilisuse tingi 
masele anda järgmise matemaiatllise kuju 
(3.1) 
JCUS V on ruumala muutumise kiirus, ehk mistahes muutuva 
parameetri X; korral 
(3.1*) 
On selge, et teisel juhul võime kolvi vastupidise lii­
kumise abil gaasi viia tagasi algolekusse nii, et me korda­
me kõiki esialgse protsessi vaheolekuid vastupidises järje­
korras. Esimese protsess? mittetasakaalulist vaheolekut ei 
saa me gaasi kokkusurumisel kuidagi korrata. Me ütleme, et 
teine protsessidest on pööratav, esimene mitte. 
Niisiis pööratavateks me nimetame protsesse, mis või­
vad toimuda ka esialgsele vastupidises suunas, nii et teel 
lõppolekust algolekusse korduvad kõik põhiprotsessi vahe-
olekud vastupidises järjekorras. Tihti kasutatakse pöö-
ratavuse mõiste teist, eelmisega ekvivalentset definitsi­
ooni: pööratavaks me nimetame protsessi, mille korral on 
võimalik süsteemi tagasi viia lõppolekust algolekusse nii, 
et oma esialgsesse olekusse läheb ka süsteemi ümbritsev 
keskkond. On kerge veenduda, et kvaasistaatilised protses­
sid on alati pööratavad, kuna nad rahuldavad ükskõik kumma 
definitsiooni nõudeid. 
öeldu illustreerimiseks analüüsime eespool vaadeldud 
näidet edasi. Esimesel protsessil - kolvi kiirel nihuta­
misel - ei teinud silindris olev gaas tööd. Seda protses-
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ai võiks kõigi tarnale iseloomulike vaheolekutega realisee­
rida ka teisiti (vt. joon. 3a). Silinder ruumalaga V + A V 
on jaotatud kahte ossa, ruumalas V asub gaas, ZlV on tü­
hi. Pärast süsteemi Isoleerimist termostaadist avame kraa­
ni К , mille tagajärjel toimubki gaasi paisumine ruumalas­
se V ilma tööd tegemata. Gaasi tagasiviimiseks esialg­
sesse olekusse peab kolvil A asuv koormus tegema tööd p AV. 
Selle töö arvel kasvab gaasi siseenergia ja temperatuur on 
pärast kokkusurumist ruumalani V kõrgem kui algolekus. Sa­
ma algoleku saavutamiseks tuleb meie süsteem viia uuesti kon­
takti termostaadiga, et ta annaks ära ülearuse soojuse. Sel 
viisil jõuab küll meie süsteem esialgsesse olekusse, kuid 
keskkonna olek pole enam endine: 1) alghetkel oli kolb koor­
musega ülemises asendis, nüüd on ta alumises asendis Л (vt. 
joon. 3b), 2) termostaat sai juurde teatud soojushulga (see 
soojushulk kompenseeribki koormuse potentsiaalse energia vä­
henemise). 
Kolvi aeglasel väljani-
hutamisel teeb kolvis olev 
gaas tööd pAV , ning kol­
vi aeglaseks tagasiviimiseks 
teeb keskkond gaasi kallal 
samuti tööd pAV , mis suu­
rendab vastupidise protsessi 
a b lõpuks gaasi siseenergia esi-
Joon. 3» algse väärtuseni. Seega on 
sellise kvaasistaatilise protsessi tulemusena uuritav süs-
tee» tagasi viidad algolekusse, kuna väliskeskkonna kogu 
tÕÕ on null, siis koos vaatlusaluse süsteemiga viidi taga­
si algolekusse ka keskkond (protsess on pööratav). 
Taeakaalulleed ja pööratavad protsessid on abstrakt­
sioonid: kõigi looduses toimuvate protsessidega kaasnevad 
hõõrdumine ja soojusjuhtivus, mis muudavadki protsessid 
mittepööratavateks. Kuid tasakaalult st e protsesside %.uri— 
mine võimaldab formuleerida ka reaalsete protsesside kor­
ral kehtivaid seaduspärasusi, luua teadlikult neid tingi­
musi, milles reaalsed protsessid annaksid soovitavaid tu­
lemusi . 
§ 2. Termodünaamika II printsiibi klassikalised 
formuleeringud. 
Termodünaamika I printsiip väidab, et kõigi mõeldavate 
protsesside hulgast saavad realiseeruda vaid need, mis on 
kooskõlas energia jäävuse ja muundumise seadusega. See on 
n.-o. reaalsete protsesside tarvilik tingimus. Selle koha­
selt võiks aga ka pööramatu protsess toimuda nii päripidl-
ses kui ka vastupidises suunas. Piisav tingimus, mis võimal­
dab kõigi termodünaamika I printsiibiga lubatud protsesside 
hulgast välja valida need, mida tegelikkuses on võimalik 
realiseerida, ning ühtlasi otsustada, kas üks või teine 
protsess on pööratav või miite, annabki termodünaamika II 
printsiip. See printsiip on XVIII sajandi lõpul ja XIX sa­
jandi algul läbi viidud arvukate uurimuste resultaatide ül­
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distuseks. Nende uurimuste eesmärgiks oli selgitada, mil­
listel tingimustel võib soojusenergia muutuda mehhaanili­
seks tööks ning neid ajendas üha kasvav ühiskondlik nõud­
mine täiuslikumate soojusjõumasinate järele. 
Termodünaamika II printsiibi formuleeris esimesena 
S. Carnot 1824. a. Oma kuulsas töös "Arutlusi tule liiku­
mapanevast jõust ja masinatest, mis suudavad seda jõudu 
arendada" jõuab ta järeldusele, et soojusjõumasin võib 
teha tööd ainult siis, kui on olemas vähemalt kaks erine­
vate temperatuuridega soojusallikat. Carnot1 töö nõrgaks 
kohaks oli toetumine flogistonl hüpoteesile. II printsii­
bi põhjendamisel ja üldistamisel on suuri teeneid W.Thom-
sonil (Kelvinil) (1824 - 1907) ja R. Clausiusel (1822 -
1888). Neilt pärinevadki selle printsiibi kaks klassika­
list formuleeringut. 
R. Clausius (1850): Soo.jus ei saa iseenesest minna 
külmalt kehalt soojemale. 
Siin ei tule soojuse ülekandmist ühelt kehalt teise­
le mõista kitsalt kui soojusjuhtivust, vaid laiemalt: ei 
ole võimalik ükski protsess, mille ainsaks tulemuseks on 
soojuse ülekandmine külmemalt kehalt soojemale (s. t. prot­
sess, mille tagajärjel muutuvad ainult soojushulgad sooju­
se mahutites). 
W. Thomson (1851): Ei ole võimalik ehitada perioodi­
liselt töötavat masinat, mis muudaks pidevalt soojust tööks 
ainult ühe keha .lähtumise arvel, nii et ümbritsevates keha­
des ei esineks mingeid muutusi. 
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Termin "perioodiliselt töötav masin" tähendab seda, et 
töötav keha sooritab tsükleid selliselt, et ta ise tsükli 
vältel ei muutu ega kuluta oma energiat ning on seega või­
meline kordama tõötsükleid kuitahes palju kordi. 
Kui nimetada Thomson! sõnastuses eelnevat soojusmasinat 
II lüki perpetuua moblleks, siis võime Ostwaldl järgi sõnas­
tada II printsiipi ka selliselt: 
II liiki perpetuum mobile on võimatu» 
Ka termodünaamika esimesele printsiibile saame ande ana­
loogilise ku.1u: 
I liiki perpetuum mobile on võimatu. 
I liiki perpetuum mobile tähendaks masinat, mis võiks 
teha tööd mitte millegi arvel. 
Näitame, et termodünaamika II printsiibi Thomson! ja 
Clausiuse formuleeringud on ekvivalentsed, s. t. kui on õi­
ge Clausiuse printsiip, sile on õlge ka Thomsonl «na ja vas­
tupidi . 
Tõestame vastuväiteliselt. Oletame, et Clausiuse print­
siip ei kehti, s. t. soojus võib iseenesest üle minna kül­
memalt kehalt soojemale, kuid kehtib Thomson! printsiip. 
Vaatleme kahte termostaatii soojusallikat temperatuu­
riga t4 ja jahuta jat temperatuuriga . Esimese 
tingimuse põhjal on olemas mõnesugune perioodiliselt töö­
tav masin A , mis ühe töötsükli jooksul viib soojushulga 
Qp üle jahutajalt soojusallikale. Samade termostaatide va­
hel töötab veel masin В , mis allub Thomson! printsiibile 
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(näiteks masin Carnot* tsükliga). Masina В ühe töötsük-
li vältel võtab masin soojusallikalt soojushulga , muu­
dab sellest osa - Q2 tööks ja aimab ülejäänud soojus­
hulga Q2 jahutajale. 
Vaatleme liiteasinat, mille üks töötsükkel koosneb 
ühest masina A ja ühest masina В tsüklist. Liitmasina 
А + В ühe tsükli jooksul aimab soojusallikas ära soojus­
hulga СЦ - Q2 . Masin teeb tööd СЦ - Q2 Masin teeb 
tööd 0Ц - Q2 . Jahutaja olek ei muutu. Selline masin on 
aga vastuolus Thomson! printsiibiga, mis meie eelduse ko­
haselt pidi kehtimaš Järelikult on meie vastuväiteline ole­
tus väär. 
Samal viisil võib näidata, et kui ei kehti Thomsoni 
printsiip, siis ei saa kehtida ka Clausiuse printsiip. See­
ga on mõlemad printsiibid ekvivalentsed. 
§ 3* Carnot1 teoreemid. 
Nagu eelmises paragrahvis märkisime, viis just soojus-
jõumasinate töö analüüs termodünaamika II printsiibi avas­
tamisele. Seejuures ilmnes, et teoreetiliste põhijäreldus­
teni jõudmiseks piisab, kui uurida masinaid, mis töötavad 
teoreetiliselt kõige efektiivsema töötsükliga - Carnot1 
pööratava tsükliga (e. ringprotsessiga) (vt. ülesanne 6). 
Carnot' tsükkel (vt. joon. 4) koosneb neljast taktist: 
1) isotermiline paisumine 1-2 temperatuuril ti , mille 
jooksul töötav keha saab soojusallikalt (temp. ) soojus­
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t ; 3) isotermiline kokkueu-
V -
hulga ; 2) adiab^atiline paisumine 2 — 3 — töötav 
keha teeb tööd oma siseenergia arvel, keha temperatuur lan-
geb jahutaja temperatuurini 
rumine 3—4 temperatuuril 
masin annab jahutajale soojushul­
ga ^2 « ^ adiabaatiline kokku­
surumine 4-1, mille jooksul tem­
peratuur tõuseb esialgse väärtuseni 
V 
Kasutades termodünaamika I 
printsiipi (2.2) iga üksiku etapi 
jaoks, leiame, et süsteemi kogu töö 
W = W12 + W23 + W54 + W41 - Q1 - Q, Joon. 4. 
ja tsükli kasutegur 
1 
1°г
л 
Ч
л  
- q 2  
5Г-
(3.2) 
Carnot* I teoreem väidab, et kõigi ühe ja sama soojus-
allika ja jahutajaga pööratavate Carnot* tsüklite kasutegu­
rid on võrdsed (seega ei sõltu kasutegurid töötavast ainest 
ega masina konstruktsioonist). 
Olgu kaks Carnot* tsükliga töötavat masinat I ja II, 
mis saavad soojusallikalt ühe ja sama soojushulga , aga 
jahutajale annavad nad vastavalt soojushulgad Q2 ja . 
Oletame, et Q2 Q2 * s^s 1 У 4 • 
Moodustame liitmasina, mille tsükkel koosneb masina II 
päripidisest tsüklist ja masina I ümberpööratud tsüklist. 
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Liitmasina tsükli jooksul ei toimu soojusallikas muutusi 
(ta annab ära ja saab soojushulga Q1 ) jahutaja annab ära 
soojushulga Q2 - • Selline masin on vastuolus Thomson! 
postulaadiga. Järelikult ei ole võimalik, et ц' > ^  . Muu­
tes ära masinate järjekorranumbrid leiame, et ei ole võima­
lik ka oletus, nagu oleks < » seega ^ s 
Carnot' II teoreem; mistahes mittepööratava tsükli ka­
sutegur on alati väiksem kasutegurist, mis saadakse selle 
tsükli pöörataval realiseerimisel. 
Selle teoreemi tõestuseks võrdleme gaasi tööd pöörata­
val ja mittepöörataval paisumisel. Töö pöörataval paisumi-
sel 
Wp - J f>dV , 
mittepöörataval aga v 
X,*/ f'dV-
v, 
kusjuures välisrõhk p' , mille vastu teeb gaas tööd, peab 
olema väiksem kui p . Seega 
«f > ш . (3.3) p' mp 
Pöörataval kokkusurumisel töötav välisrõhk p* on 
võrdne siserõhuga, mittepöörataval protsessil aga p'^p. 
Seega arvestades töö märki 
-w Л -w , 
mpz p * 
mis on samaväärne võrratusega (3.3). 
Võrdleme nüüd kasutegureid pööratava ja mittepöörata­
va Carnot* tsükli jaoks. Eeldame, et võrreldavad masinad 
saavad soojusallikalt ühe ja sama soojusehulga . Kasu-
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tad.es võrratust (3.2) saamegi 
и  ^ < C^. = и 
ehk ' °' 7f 
К < 1, • Ö*Ä 
§ 4. Absoluutne termodünaamiline 
temperatuuriskaala. 
Nagu nägime, ei sõltu pööratava Carnot' tsükli kasute­
gur töötavast ainest ega masina konstruktsioonist. Ta on mää­
ratud soojusallika ja jahutaja omadustega, täpsemalt, nende 
temperatuuridega, sest temperatuur on parameeter, mis määrab 
soojuslikus kontaktis (taktid 1-2 ja 3-4) olevate süs­
teemide tasakaalu. Seega 
г- V 2 ,  z  ^' л )  
ehk 
I•*«..<,), o.-o 
kus ф (^4<t2) on universaalne (s. o. Carnot' tsükliga töö­
tava masina parameetritest sõltumatu) funktsioon. Tema kuju 
sõltub loomulikult kasutatava empiirilise temperatuuriskaala 
valikust. Näitame, et funktsioon on esitatav ku­
jul 
• (3*5) 
Selleks vaatleme Carnot' tsükleid kolme termostaadi vahel 
nii, et esimese tsükli jahutaja (temperatuuriga t2 ) on tei­
se soojusallikas ja esimese tsükli jooksul sellele termos-
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taadile antud soojushulk võrdub selle termostaadi poolt 
teise tsükli jooksul ära antud soojushulgaga. Seega 
I = М Л ) , § - ФЪ.О 
da 
Ф«.Л)" Ф(ШФ«М- (î-6) 
Logaritmides seost (3.6) saame 
+ (3-7) 
kus 
= (3.7') 
Siit näeme, et funktsioon y0é,,4e) rahuldab võrrandit 
= 0  at, st, "• 
mille üldlahend avaldub selliselt 
^ C3.8) 
kus ij/< ja ч/>2 on kaks meelevaldset funktsiooni. Tingi­
musest 
» 1 * 0  ,  k u i  *  t A  
4.«,) 
saame 
ja seega 
(3.8') 
Antilogaritmides seost (3*8') ja tähistades 
jr 
e = f 
jõuamegi valemile (3*5). Funktsiooni tfW kui töötava ke­
ha omadustest sõltumatu suuruse võimegi võtta absoluutse 
temperatuuri mõõduks 
T 
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(3«5) põhjal 
S s Ä , 0.9) 
О» r, 
pööratava Carnot* tsükli kasutegur aga avaldub nüüd selli­
selt 
, = 5il3Î= 2>5 CJ-90 
t <?, T: 
Veendume lõpuks, et Kelvini skaala on samaväärne ab­
soluutse termodünaamilise temperatuuriskaalaga* Peame sil­
mas, et ideaalse gaasiga töötava Carnot* tsükli kasutegur 
avaldub selliselt (vt. ülesanne 1) 
0,-0,_ 2Ц7Г 
t о, ~ V 
(T* - temperatuur Kelvini skaalas). Siit 
0* 71' 
•  ° - 9 , )  
Järelikult on mõlemad skaalad tõepoolest samaväärsed." Edas­
pidi kasutame järjekindlalt absoluutset termodünaamilist tem­
peratuuri T , nimetades seda kas absoluutseks temperatuu­
riks või lihtsalt temperatuuriks. 
§ 5. Entroopia. 
Carnot* pööratava tsükli korral kehtib seos (3.9), kus 
Q1 - soojusallikalt saadud soojus, Q2 - jahutajale antud 
soojus. Arvestades varem (II ptk., § 1) tehtud kokkulepet 
soojuse märgi kohta, tuleks see valem kirjutada nii: 
T l ' 0 -  (3.10) 
• Absoluutne termodünaamiline temperatuur on määratud 
konstantse teguri täpsusega (vt. (3.5) ja (3*9)), viimast 
võib valida nii, et mõlemad skaalad ühtivad. 
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Vaatleme pööratavatest Carnot1 tsüklitest moodustatud 
pööratavat liittsüklit (joon. 5). Iga üksiku tsükli jaoks 
kehtib (3.10). Liites need seosed saame 
E|' = o, G-10') 
L  ' i  
kus X on t -nda termostaadi temperatuur ja Qc temalt 
Q. 
saadud soojus. Summa üksikuid liikmeid -=r nimetatakse taan-h 
datud soojusteks. Kui Carnot* llittsüklis üksikute lihtsate 
tsüklite äärejooned (adiabaadid ja isotermid) langevad kok­
ku, siis üksikuid tsükleid eraldavatele isotermidele vasta­
vad liikmed valemis (13»10$) koonduvad. Alles jäävad vaid 
lilttsükli äärele vastavad liikmed. Iga meelevaldset pööra­
tavat tsüklit võib esitada elementaarsete Carnot* tsüklite 
summana (joon. 6). Seega ka meelevaldse tsükli korral kehr-
tib 0.Ю'), kusjuures summa on arvutatud üle elementaarse­
te Carnot* tsüklite kogumi äärejoone. Mida väiksemad on Car-
Joon. 5* Joon. 6. 
not* tsüklid, seda paremini langeb nende kogumi äärejoon kok­
ku tegeliku protsessiga. Niisiis piirjuhul 
JQ f f -o 
e 
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(З.11) 
( t — vaadeldav tsükkel), s. t. pööratava tsükli korral 
on ringintegraal (3.11) alati null. See on võimalik, ^ui 
Integrand on uue olekufunktsiooni, mida nimetatakse entroo­
piaks, t äi sdi f e re nt si aal : 
,c JQ (3.12) 
T 
Valemiga (3.12) ei ole entroopia määratud üheselt, 
vaid aditiivse konstandi täpsusega: 
2 
3(2) = $0)* J iß • 
4 
(2.3') põhjal võime (3.12)-le anda ka järgmise kuju: 
(3.12»)  
Siit on näha, et entroopia nagu sieeenergiagi on adl-
tiivne suurus. 
Avaldades valemist (3.12) elementaarse soojuse 
näeme, et see meenutab oma struktuurilt elementaarse töö 
avaldist (1.14). Seejuures entroopia esineb üldistatud kõõr­
di naadi tähenduses, temperatuur üldistatud jõu osas. 
Valemid (3.12,12*) defineerivad entroopia muutuse pöö­
ratavat ei protsessidel. Vaatleme, millise kuju nad omanda­
vad pööramatute protsesside korral. Kuna mittepööratava 
Carnot' tsükli kasutegur 
» - Z JLzJl 
1-T Qt < X ' 
siis (3.10) asemel kehtib nüüd võrratus 
T, * Tt < ° • 15.13) 
Kuna iga mittepoöratavat tsüklit võib lahutada elemen­
taarseteks Carnot* mittepoöratavateks tsükliteks, siis leia-
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me eelmise punkti eeskujul, et mittepööratava ringprotses— 
si korral 
¥  < 0  
l 
ehk meelevaldse protsessi korral 
<$Q i 4< o. (3.14) 
С T 
Lahutame ringintegraal! kaheks osaks (joon. 7)» nii 
et protsess 2 on pööratav, siis „ 
AO) 
ehk 
f8 
/ Ç < Se - SA (3.15) 
А О) ' 
(А - algolek, В - lõppolek), 
või diferentsiaalkujul 
J Q  
o<S > . (3.15') 
Adiabaatiiiselt isolee­
ritud (kinnise) süsteemi kor-
u V rai 
Joon. 7. oLS>,0 ehk Se>5A (3.13") 
s. t. sellises süsteemis toimuvad kõik protsessid nii, et 
entroopia jääb muutumatuks (pööratav protsess) või kasvab 
(mittepööratav protsess) . Vorratusi (3*15) või (3.15") 
• , с of О-« P/~ 
Kui defineerida üldiselt ao - f * , kus оГ£ц, 
on mittepöörataval protsessil süsteemis endas j)rodutseeri­
tud soo.jushulk, siis tähendab tingimus dS ^ -y- , et с 
ehk: mittepööratavas protsessis on tendents teiste energia­
liikide muundumiseks soojuseks. 
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võibki vaadelda kui termodünaamika II printsiibi kvantita­
tiivset formuleeringut, millest üsna lihtsasti järelduvad 
ka tuntud klassikalised, formuleeringud (vt. ülesanne 7). 
Hakendame saadud tulemusi veel süsteemile, mis on ase­
tatud termostaati, kus temperatuur on 7« ja rõhk . 
Vastavalt võrratusele (3.15) süsteemi entroopia muutus 
Д5 > 42. 
kuid termodünaamika I printsiibi kohaselt 
AO = 
Seega 
AU+peAV-TeA$40 (3.16) 
(nn. Clausiuse võrratus). 
§ 6. Adiabaatiline saavutamatuse printsiip 
ja entroopia. 
Nagu selgus, võimaldab termodünaamika II printsiip de­
fineerida uue olekufunktsiooni - entroopia, mille kaudu 
saame ka printsiibile enesele anda kvantitatiivse kuju. Ma­
temaatilisest aspektist vaadatuna on entroopia kui oleku­
funktsiooni defineerimise probleem ekvivalentne diferent— 
siaalavaldise с{Q (2.13*) holonoomsuse probleemiga. Tea­
tavasti nimetatakse diferentsiaalavaldist ehk Pfaffi vormi 
of/7^=f Xc (3.17) 
holonoomseks, kui tal on olemas integreeriv kordaja, s. t. 
kui leidub selline funktsioon ^ (*«,... ,x,J , millega kor-
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rutamine muudab Pfaffi vormi tälsdlferentalaallks: 
/t <//7M = ci Ф(*4,....**«) . (3.18) 
Niisiis olekuf unktsiooni, entroopia, olemasoluks on 
tarvis (vt. (3.12)), et di f e rent s i aalavaldl s <fQ oleks 
holonoomne ning et tal oleks ka ainult temperatuurist sõl­
tuv Integreeriv kordaja (selle funktsiooni pöördväärtus -
Integreeriv jagaja - defineerlbki absoluutse temperatuu­
ri). Termodünaamika ühe tunnustatuma aksiomaatika looja 
С. Caratheodory (1873 - 1950) näitaski (1909), et need tin­
gimused on tänu termodünaamika II printsiibile alati täide­
tud. Seejuures järeldub Caratheodory käsitluses entroopia 
olemasolu otseselt termodünaamika II printsiibiga ekviva­
lentsest vältest, ilma et oleks tarvis tõestuskälkudes ka­
sutada konkreetseid füüsikalisi mudeleid. Meenutagem, et 
meie eelnevates mõttekäikudes ( § 3 - 5)» mille põhiideed 
pärinevad R. Clausiuselt, oli tsentraalsel kohal konkreet­
se Carnot1 tsükliga töötava soojusmasina analüüs. Ilmselt 
on Caratheodory käsitlus loogiliselt eelistatavam, kuid ta 
on abstraktsem ja matemaatiliselt raskepäraseni, eeldades 
diferentsiaalvormide teooria põhjalikumat tundmist. 
Lähtekohaks Caratheodory arutlustele on nn. adiabaa-
tlllse saavutamatuse printsiip: termiliselt homogeense ta­
sakaalulise süsteemi mistahes oleku (1) naabruses leidub 
adiabaatiliselt saavutamatuid olekuid (2), s. t. olekuid, 
millesse ei saa süsteemi viia olekust 1 algava adiabaati-
liso protsessi teel. 
Näitame, et see nn. Caratheodory printsiip on samaväär-
ne termodünaamika II printsiibiga Thomsoni formuleeringus. 
Selleks vaatleme protsessi, mis viiks süsteemi kvaasistaa­
tiliselt olekust 1 uude olekusse 2, nii et süsteem saaks 
positiivse soojushulga Q . Seejuures 
Q =U2-U< + W4> 
kus W4 on selles protsessis süsteemi poolt tehtud töö. 
Kui olek 2 oleks adiabaatiliselt saavutatav (s.t. kui ei 
kehtiks Caratheodory printsiip), siis võiksime viia süstee­
mi adiabaatiliselt olekust 2 tagasi olekusse 1 * Sel juhul 
0=U,-U,»w2 . 
Nii tekiks ringprotsess, mille ainsaks tulemuseks oleks esi­
mesel etapil saadud soojushulga täielik muutumine tööks 
Ц + (Q ~ V/ +l\/2 > 0) . Selline tulemus tähendaks 
aga II liiki igiliikuri realiseerimist. 
Analüüsime nüüd Pfaffi vormide (3.17) holonoomsuse tin­
gimusi. On kerge näha, et kõik kahe muutuja Pfaffi vormid 
сГП2 on alati holonoomsed (vt. ülesanne 15)« Kolme ja ena­
ma muutuja vormid cf võivad olla nii holonoomsed kui 
ka mitteholonoomsed. Nii on vormi cffl korral holonoomsu-
seks tarvilik (ja ka piisav), et selle kordajad 
rahuldaksid tingimust 
ehk kompaktsemalt 
X nxStX » 0 ,  ( 3 . 1 9 * )  
kus Я on vektor komponentidega ^(vt. ülesanne 
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16). üldjuhul (3) peavad holonoomse vonni kordajatest 
moodustatud kõik kolmikud rahuldama tingimust (3*19). 
Vormi (3.17) holonoomsuse probleemi sidumiseks Ca­
ratheodory printsiibiga vaatleme Pfaffi võrrandi 
<//7^=0 (3.20) 
lahendile mõningaid omadusi. 
Holonoomsete vormide korral, kui kehtib seos (3*18), 
on võrrandi (3.20) lahendiks üheparameetriline -järku 
hüperpindade parv ьл -dimenslonaalses ruumis: 
(^x,,...,0~C • (3.21) 
Kuna võrrand (3.20) on analoogiline adiabaatllisuse tingi­
musega cf(? * 0 , siis nimetame ka pindu (3.2) adlabaati-
listeks. Sel juhul leidub iga punkti naab­
ruses adiabaatiliselt saavutamatuid punkte, s. t. naaber-
purikte, mis ei asu punkti läbival integraalplnnal (3*21). 
Õige on ka vastupidine väide: kui antud punkti 'P li­
gidal on punkte, mis on saavutamatud võrrandit (3.20) rahul­
davate elementaarnihete (clx4,...resultaadina, siis on 
Pfaffi vorm (3.17) holonoomne. Selle põhjendamiseks peame 
silmas, et toodud eeldustel saavad võrrandi (3*20) lahendi-
pindadeks olla vaid mittelõikuvad hüperpinnad Фбс,,...,*»*) e С 
(kõik punktist Ö5 adiabaatiliselt mittesaavutatavad punktid 
asuvad väljaspool seda punkti läbivat hüperpinda). Järelikult 
kehtib sellel pinnal muutujate xit. vahel ka seos 
H J™ dx* = 0 . (3.21) 
<84 
Kuna võrrandite (3.20) ja (3.21) vastavad kordajad peavad 
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olema vordelised, sile peab vonn (3»17) olema holonoomne• 
Mltteholonoomse Pfaffi vormi korral 011 >^v —dimensio— 
naalse ruumi mistahes kaks naaberpunkti ühendatavad võrran­
dit (3.20) rahuldavate elementaarnihete abil • 3""ruumi kor­
ral illustreerib seda olukorda ülesandes 17 vaadeldud näi­
de . 
Rakendades refereeritud tulemusi avaldisele cfQ , 
näemegi, et Caratheodory printsiibist järeldub integreeri­
va kordaja olemasolu. 
Näitame nüüd, et <fQ integreerivate kordajate hulgas 
on selline, mis sõltub ainult temperatuurist. Selleks vaat­
leme kahest osast koosnevat tasakaalulist liit süsteemi. Kui 
esimese osa oleku määravad parameetrid t,o.4i .. ,,<хл ja teis-
osa oleku t, siis süsteemi kui terviku oleku 
määravad temperatuur ja mõlema osa välised parameetrid: t,<X4 l  
Kvaasi staat iii sel protsessil süsteemi viidud 
soo jushulk <SQ jaguneb mõlema osa vahel c/Q * cfQ^ <fQ t) . 
Elementaarse soojushulga holonoomsuse tõttu on kõigil suu­
rustel <JQU cfQitc/Q olemas integreerivad jagajad, mis sõl­
tuvad ainult vastava süsteemi olekuparameetritest 
с(Q 4  = <x r x)cC<š 4 1  
cTQi =. *aCt Д, S^)dL<šit ' (3à22) 
оfQ = , 
Olekufunktsioonide à4 ( t, o.,,... t a J ja <3,(4, i^) 
abil võime integreerivatest jagajatest ja liitsüsteemi ole-
kufunktsioonist Š elimineerida muutujad CX^ ja ii . s^e-
ga 
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= , о-а., ••• > o-h.), 
г 
= л
г ё
г
, 
Л 
А-АС^
Ал
...,а
л
Л О, 
£ = à(t,4,A, Q.j#.. .,Ûk, *
г
,..., О-
Järelikult 
 ^"Jf°" *" if * Sf ^ '4 Г Д°< *< • u-25) 
Pidades silmas soojuse aditiivsust ja seoseid (3.22), saa­
me teiselt poolt 
ctrf « |'с<4 + ^ <*<t . (3.24) 
Võrreldes valemeid (3.23) ja (3«24) näeme, et 
d<Š _ Л* 
д б ;  - з г  '  а  '  
kuna kõik ^ osatuletised muutujate t, <х
г<..., aH> ^ 
järgi on nullid. Nullid on ka loomulikult kõik segatuleti-
<9* (i 
sed 
Э<5; ' Эа,Э<£ ' "d^d?v- = 1, 2; к = 1, 2, ...n; 
i - 1, 2,...m). Muutes neis diferentseerimise järjekorda, 
saame järgmised seosed: 
1г(**Ь0; âr.(^)z°' тт
е 
( ^ ) " ° -  (3.25) 
Esimesest seostepaarist (3.25) ( ^"(^)a0) järeldub, et 
funktsioonide \ , Л temperatüürilist sõltuvust peab 
kirjeldama üks ja sama tegur «£(0 , nii et 
A, •*<*)/, (^,O.4> ...,<XH), 
л* г  V /2, ( • • • > ) ,  
Л г  <{(!)•£( ^ « , < ^
у
а
г
, £ * , ) •  
Kuna ei sõltu suurustest ei sõltu suurustest 
o.^  , siis teisest ja kolmandast seoste grupist (3.25) jä-
- 59 -
reldub, et Л el sõltu muutujatest <xK ja ning >•« 0а*ж 
ei sõltu aga vastavalt muutujatest aK ja l, • Järelikult 
~ °*26) 
л = с<£,,<,). 
Funktsioonid f(^A) on tegelikult meelevald­
sed ning neid võib võrrutada ühega.* 
Bllells </(? integreerivate jagajate hulgas on selli­
ne if (i) , mis sõltub ainult temperatuurist ja on kõigi 
soojuslikus tasakaalus olevate süsteemide jaoks ühesugune. 
Selle funktsiooni abil määratud temperatuuri nimetamegi ab­
soluutseks temperatuuriks T - . Seega tõepoolset 
iß = as .  
(vt. ka ülesanne 18). 
ü l e s a n d e i d .  
Kasutades ideaalse gaasi adiabaadi ja isotermi võr-S  
randeid, arvutada ideaalse gaasiga töötava Carnot* tsükli 
kasutegur. 
2. Näidata, et galvaani elemendi elektromotoorse jõu 
(s sõltuvus temperatuuri «t on määratud seosega <9 ~ * 
kus Cf, on elemendi ahelast ühe laenguühiku läbimist põhjus­
tava keemilise reaktsiooni soojuslik efekt. 
• Tõepoolest, kui vormi cfQA integreerivaks jagajaks oi 
funktsioon , siis on integreerivaks jaga­
jaks ka funktsioon , sest с^ = оС<э,, kus 
- »o/g1 T'6«' 
g'4îïs>-
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M ä r k u s  .  E e l d a m e ,  e t  g a l r a a n i  e l e m e n t  o n  p ö ö r a ­
tav, s. t. et voolu suuna muutmisel toimuvad keemilised 
reaktsioonid vastupidi. Galvaani elemendi ringprotsessi 
de -diagramm on toodud joonisel 8.1-3 isotermiline tüh­
jenemine, 2-3 adiabaatiline 
tühjenemine - temperatuur lan­
geb cLT võrra; 3-4 isoter­
miline laadimine Т
г 
я Tt-aLT; 
4-1 adiabaatiline laadimine. 
Kui oletame, et voolutugevus on 
väike, nii et Joule1i soojust 
võib mitte arvestada, siis ku­
jutab vaadeldav ringprotsess 
Carnot* pööratavat protsessi, 
Joon. 8. mille kasutegur 
(1) 
Tsükli töö 
Q< * ect<o . (2) 
Termodünaamika I postulaadi põhjal protsessis 1-2 termos­
taadilt saadav soojus 
Q*U2-U4 • W<2 . (3) 
Siseenergia muutus U t  -U4 on määratud keemilisel reaktsi­
oonil eraldunud soojusega e<^ (e - laenguhulk, mis voolab 
läbi elemendi isotermilise protsessi kestel, - soojus-
efekt ühe laenuühiku kohta), s. t. Arvesta­
des, et töö W =<зв , saame seoste (1), (2) ja (3) abil ot­
sitava võrrandi. 
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{^ y Arvutada ideaalse gaasiga töötava Otto tsükli kasu­
tegur. Võrrelda tulemust Carnot' tsükli kasuteguriga. 
M ä r k u s  .  O t t o  t s ü k l i  pV-diagramm on joonisel 
9: 1 - 2 adiabaatiline kokku­
surumine, 2-3 isonoorne kuu­
menemine (kütuselt saadakse soo— 
jushulk Q< ); 3-4 adiabaatili­
ne paisumine; 4-1 gaaside väl­
javoolamine (isohoorne jahtumi-
ne, gaas annab ära soojushulga 
Qz ). Tsükli kasutegur sõltub 
ka kahest abiparameetrist, mis 
on seotud mootori konstruktsioo-
Joon. 9» niga: - £ (kompressioonias-
te), а Л (survetõus). 
Гл. T - T v-Ä 
V a s t u s .  -  ''y—~ =/-<£. (kui näiteks « = 
= 1,35 ja £ = 6, siis ^ = 0,43; kui ae. = 1,20 ja £ = 6 
siis 1 = 0,30). 
4. Arvutada ideaalse gaasiga töötava Dieseli tsükli ka­
sutegur. 
M ä r k u s  .  1 — 2  a d i a b a a t ;  2 - 3  i s o b a a r  ( k ü t u s e l t  
saadakse soojushulk Q* ); 3-4 adiabaat; 4-1 isohoor (ja­
hutamisel võetakse ära soojushulk Qè ) (vt. joonis 10). 
V a s t u s  .  
. cv T7-X . ?*- < 
= C, £ žliTTI ' 
V, f i 2. 
kus <£ = ТГ (kompressiooniaste) ja f = v (adiabaatiline 
Vz 
eelpaisumine). On huvitav märkida, et 
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Vz 
lim <7 
О 4 
5• Arvutada entroopia muutus 10 g 100е С vee ja 20 g 
10° С vee segamisel. 
M ä r k u s  .  L e i d a  v e e  e n t r o o p i a ,  e e l d u s e l ,  e t  e r i -
soojus С on konstantne. 
V a s t u s .  Д  S  =  3 0 l n 3 1 3  -  1 0 l n 3 7 3  -  2 0 1 n 2 8 3 = 0 , 3 6 .  
Ç 6. Tõestada, et pööratava 
СагпоЕ'' tsükli kasutegur on suu­
rem mistahes teise samas tempe­
ratuuride vahemikus toimuva tsük­
li kasutegurist. 
M ä r k u s  .  P i d a d a  s i l ­
mas, et meelevaldse tsükli kor­
ral kehtivad võrratused 
(1)' / [£Q\ T  
IcfC1 1  
> s  
Joon. 10. 
/ T < (2) ' 
^maks 
t o j  
^min 
kus sümbol (1) tähistab ringprotsessi seda osa, mille jook­
sul süsteem saab väljast kokku soojushulga QA , ja Т^а^д 
maksimaalset temperatuuri selle tsükli osa jooksul; sümbol 
(2) tähistab ringprotsessi osa, mille jooksul töötav 
keha annab ära soojushulga = - j 1 ja T"m^n - mini­
maalset temperatuuri selles protsessis. 
Veenduda, et entroopia kasvu printsiibist kinnis­
tes süsteemides järelduvad termodünaamika II printsiibi 
Clausiuse ja Thomsoni formuleeringud. 
8 .  Kuuma liivavanni on asetatud kõrge keeduklaas, mil-
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le pohja on valatud pisut aniliini ja selle peale küllal­
dane kogus vett. Mõne aja möödudes tõuseb aniliinitilgake 
pinnale, tehes nii tööd raskusjõu vastu, seejärel langeb 
uuesti alla. Selline protsess kordub kuni liivavanni tem­
peratuur on veel küllalt kõrge. Kuidas seletada tilgakese 
käitumist ja kas see protsess ei ole vastuolus termodünaa­
mika II printsiibiga, kuna siin tilk nagu teeb tööd ainult 
soojusallikalt võetava soojuse arvel (Darlingi katse). 
M ä r k u s  .  A n i l i i n i  e r i k a a l  o n  p i s u t  s u u r e m  v e e  
omast, samuti on suurem aniliini ruumpaisumiskoefitsient. 
9. Selgitada, kuidas töötab hiina päritoluga laste 
mänguasi - linnuke. Linnuke kujutab kinnijoodetud klaas-
ampulli (vt. joon. 11), mis on täidetud auruva vedelikuga. 
Tasakaaluolekus on linnukese telg 
mõne kraadi võrra horisontaalasen­
dist välja kallutatud. Linnukese 
pea on kaetud õhukese vatikihiga, 
kui vatti niisutada, hakkab linnu­
ke "iseenesest" noogutama - "jooma" 
etteasetatud veenõust. 
M ä r k u s  .  N i i s k e s  õ h u s ,  
või madala temperatuuri juures lin- Joon. 11 
nukese võnkumine aeglustub või lak­
kab hoopis. , 
10. Tõestada, et a) kaks adiabaati ei või lõikuda ja 
b) isoterm ei saa kaks korda lõigata ühte ja sama adiabaa-
ti. 
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M ä г к и з . a) Adiabaat on konstantse entroopia kõ­
ver, entroopia ise aga on olekufunktsioon; b) oletada vas­
tupidist ja vaadelda adiabaadi ja seda kaks korda lõikava 
isotermi abil saadud ringprotsessi. 
11. +4® С juures muutub veé ruumpaisumiskoefitsiendi 
märk. Näidata, et adiabaatilise paisumise teel ei ole või­
malik vett jahutada ega ka soojendada (vt. ka IV ptk., 
ülesanne 15) selle temperatuurini. 
M ä r k u s  .  V a a d e l d a  C a r n o t *  p ö ö r a t a v a t  t s ü k l i t ,  
mille töötavaks aineks on vesi T^=7"> 277е К = 4e C, 
= 277е К = 4° С ja veenduda, et sellise tsükli korral 
j) = ф oLS = ~ у 0 (vee ruumpaisumiskoefitsient 
on +4° С juures null). Järelikult on selline pööratav tsük­
kel, mille üheks taktiks on vee adiabaatiline jahtumine tem­
peratuurini +4* С, võimatu. Analoogiliselt saab vaadelda ka 
juhtu, kui TJ = 277° ja "£ < 277° K. 
12. Vaatleme Carnot* tsüklit, mille töötavaks aineks on 
vesi. Termostaatide temperatuurid olgu vastavalt 2° ja 6°C. 
6е С juures vesi paisugu isotermiliselt, 2eC juures surutagu 
kokku. Vastavalt vee anomaalsele käitumisele +4° С juures võ­
tab töötav keha mõlemal juhul soojust termostaadilt ja muu­
dab soojuse täielikult tööks. See tulemus on vastuolus ter­
modünaamika II printsiibiga. Kuidas seda vastuolu seletada? 
M ä r k u s  .  T u g i n e d a  e e l m i s e l e  ü l e s a n d e l e .  
13. Lähtudes seosest (3.12*), tõestada nn. Maxwell! 
reegel : diagrammil pV pindalad 6^ ja (vt. joon.12), 
mis tekivad van der Waalsi isotermi lõikumisel eksperimen­
taalse isotermiga (iaobaar ae), mis vastab auru ja vedeli 
ku tasakaalule, on võrdsed. 
? 
V  
Joon. 12. 
14. Kasutades pööratava Carnot' tsükli kasuteguri ül-
Т,- T z  
dist avaldist n = —=p— ja termodünaamika I printsiipi 
Э U 
arvutada )T meelevaldse gaasi jaoks. 
M ä r k u s  :  V a a t l e m e  p ö ö r a t a v a t  C a r n o t *  t s ü k l i t  
termostaatide vahel, mille temperatuurid, erinevad ainult 
oiT võrra. Süsteemi parameetrid olekutes 1, 2, 3, 4 (vt. 
joon. 4) olgu vastavalt TtV4 7^; T-dT,]/^ ja T-dTV^ 
(2.13*) põhjal avalduvad soojushulgad Qf ja järgmi­
selt y 
о .  -
ja Qt =f\p(T- dT,V)+ M^dlV} ]U v 
Adiabaadi võrrandi (2.11) põhjal 
/w Г lj j- .. _ Cv(TX)aLT 
kus 
I+ oCVz î Ц ® V% + dV4 . 
Piirdudes cLT suhtes lineaarsete liikmetega, saame soojus­
hulga anda kujul*-- — — 
0t«-0. +fišf[rav)+®j. 
Kuna 1 
Q4f oO" 
O4 ' T 
°a ily _ Л[_ /££,. 
<9L9V s 5УЯ =  jr ' 
siis saamegi 
f t p *  •  
15. Absoluutne temperatuur on teatavasti diferentsi-
aalavaldise cTQ integreeriv jagaja. Tõestada, et igal esi­
mest järku kahe muutuja diferentsiaalavaldisel 
</Г?4 = ХА(*ч,*г)с1х4 • X<t(x,,x4i)o^x4 
on olemas integreeriv jagaja j>(*4 ,x2) (või integreeriv 
kordaja /*•* j). 
M ä r k u s  .  V a a t l e m e  d i f e r e n t s i a a l v õ r r a n d l t  
+ X2 с(хг - 0 . (1)  
Kui XA  ja Xz on pidevad, diferentseeruvad funktsioonid 
ja Х
г
* 0 mingis piirkonnas D , siis on võrrandil (1) 
alati olemas lahend piirkonnas D : 
= С . (2) 
(2) diferentseerimisel saame 
ЭГ ,  sr  ,  
л; <**•+  зг, <**1 = о. (3) 
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Võrreldes (1) ja (2) näeme, et X4 ja Xz peavad olema 
võrdellsed osataletletega JJ- ja . 
16. Näidata, et (3.19) on Pfaffi vormi П* holonoom-
suse tarvilik tingimus. 
M ä r k u s  i  K u n a  o n  o l e m a s  i n t e g r e e r i v  k o r d a j a ,  s i i s  
yuc//7, ж cV Ф(*<, х
л 
) , kusjuures ('=1»2,3). 
Pidades el laas, et segatuletleed ^ 
sõltu diferentseerimise järjekorrast, saame tingimuse 
ja veel 2 temale analoogilist tingimust. 
Kui elimineerime neist /* , saamegi tingimuse 0.19). 
17. Näidata, et mitteholonoomse Pfaffi vormi с 
(veenduda, et tingimus (3*19) ei ole täidetud) korral 
on mistahes 2 punkti Q • (x,, x° , x°) ja ^ * ( *<,x4 t ) 
ühendatavad adlabaatilise protsessi (cf /7à x 0) abil. 
M ä r k u s :  A n t u d  j u h u l  o n  P f a f f i  v õ r r a n d i  l a h e n ­
diks jooned x4 = xi~ ~ kus on meele-
<* Xj 
valdne funktsioon. Valime ^(*j) nii, et 
18. Näidata, et kahe vabadusastmeg* süsteemi korral 
(I — väline parajmeeter) empiiriline temperatuur t ja abso— 
Leida punkti » (0,0,0) punktiga ^-(M,0 ühendav adia­
baat l 
luutne temperatuur T on seotud järgmiselt: 
Arvutada saadud valemi põhjal seos ideaalse gaasiga 
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määratud Celsiuse temperatuuri ja absoluutse temperatuuri 
vahel. 
M ä r k u s  .  P i d a d a  s i l m a s ,  e t  c T Q  $  oLU •+ yolX = 
Keerukate nähtuste termodünaamilisel uurimisel tuleb 
harilikult arvestada mõlemaid termodünaamika põhiprintsii­
pe. Ajalooliselt esimeseks meetodiks, mida kasutasid näiteks 
S. Carnot, W. Thomson, R. Clausius ja hiljem ka W. Nemst 
(1864 - 1941) on nn. rlngprotsesside meetod. Selleks, et 
sel meetodil kindlaks teha mingit seaduspärasust (näiteks 
siseenergia sõltuvust ruumalast konstantsel temperatuuril 
(vt. III ptk. ülesanne 14) või galvaani elemendi elektro-
motoorse jõu sõltuvust temperatuurist (vt. III ptk. üles­
anne 2)), vaadeldakse sobivalt valitud ringprotsessi, mil­
lele rakendatakse termodünaamika I ja II printsiibi võr­
randeid 
ja T-T(i) on JQ integreeriv jagaja 
I V  p e a t ü k k  
TERMODÜNAAMIKA MEETODID JA PÕHI SEOSED 
§ 1. Ringprotsesside meetod 
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j  c f Q  = W , (4e1) 
kus W on tsükli töö. Tsükkel tuleb valida loomulikule nii, 
et oleks võimalik arvutada valemites (4.1,2) esinevaid sau­
rusi selle Igal etspil. Kui ringprotsessiks valitakse Car­
not' tsükkel, siis võib kasutada tingimuse (4.2) asemel 
tingimust, et kasutegur 
1 = • (4-2') 
Seda võtet kasutasime me juba eelmise peatüki näide­
tes (vt. III ptk. ülesanne 2 ja 14). 
Rlngprotsesside meetod on täiesti universaalne, kuid 
edu konkreetsete probleemide lahendamisel sõltub sellest, 
kuivõrd õnnestunult on valitud käsitluse aluseks võetud 
pööratav ringprotsess. Kuid selle optimaalseks valikuks 
puuduvad igasugused üldised kriteeriumid. Nii näiteks võib 
suuruse (^ij. määramiseks analüüsida pööratavat Carnot' 
tsüklit nagu tegime eelmise peatüki ülesandes 14. Mõnevõr­
ra hõlpsam on sama sõltuvust uurida aga pööratava tsükli 
abil, mis koosneb isotermilisest paisumisest (olekust 7]Vi 
olekusse T V2 ), isokoorilisest jahtuaisest ( 7»\^ 
isotermilisest kokkusurumisest -*• 7~- cLTt V4 ) ja lõ­
puks isokoorilisest soojenemisest (T-oLTtV^ 
Vaatleme seda näidet lähemalt. (2.13) ja (4.2) põhjal 
Lj}p (T.Vh 
%! -Ь^11^г = 0. I 
T T-rfT ' 
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Piirdudes clT suhtes lineaarsete liikmetega, saame 
с*.?) 
_ * 
Kuna viimane liige on kirjutatav integraalina 
«a  Z'»C(V;TJ ,, T f " <  4  f u i T . v i  
r  J ~ж~ и ] /=- и г1 т-щт * v 
1 d l U  1 ja aegatuletise j^~5т v^rfcus aõltu diferentseerimise 
järjekorrast, siis omandab võrrand (4.3) lihtsa kuju 
сa/'{f< 1
Р
ЛУ)^М™>]-±Ш)
М=0. 
Integreerimisrajade meelevaldsuse tõttu peab integrand 
olema null. Silt saamegi otsitava seose : 
Ф, =  T (j î) y - P -  (4.4) 
Näideteks rlngprotsesside meetodi raxendamise kohta 
on ka ülesanded 1 ja 2. 
§ 2. Tennodünaamlliste potentsiaalide ehk 
karakteristlike funktsioonide meetodi põhiidee. 
Rlngprotsesside meetod pakub tänapäeval peamiselt vaid 
ajaloolist huvi. Juba möödunud sajandi viimasel veerandil 
hakkas seda praktilistes rakendustee kõrvale tõrjuma võim­
sam analüütiline meetod. Uue meetodi alused skitseeris 1869.a. 
prantsuse füüsik P. J. Massieu (1832 - 1896), kuid eriti suu­
red teened on selle väijaarendajana ameerika füüsikul, kaas­
aegse termodünaamika ja statistilise füüsika ühel alusepani­
jal J. W. Gibbsil (1839 - 1903)• Lähtekohaks uuele meetodile 
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од mõlemaid termodünaamika printsiipe ühendav kvaasistaati­
liste protsesside diferentsiaalvõrrand (vt. (1.6)» (2.3') j 
ja (3.12)> 
cl S = ± (сШ + Ç. ^KoLXK) . <*-5> 
Vaatleme esialgu kahe vabadusastmega süsteemi, mille 
väliseks parameetriks on ruumala V ; sel juhul omandab 
võrrand (4.5) järgmise kuju 
U S  =  - f  ( o L U  +  p o l V ) .  (4.6) 
Võrrand (4.6) seob viit olekufunktsiooni (olekuparameetrit) 
T, S , U, p ja V . Selleks, et määrata nendest kolme kahe 
sõltumatu parameetri (näiteks T ja V ) funktsioonina, tu­
leks võrrandile (4.6) lisada veel kaks võrrandit. Nendeks 
võiks olla tavaline (ehk termiline) olekuvõrrand 
уз S f >  ( T . V )  (4.7) 
ja nn. kaloriline olekuvõrrand 
U - U ( T . V ) .  (4.7*) 
Tõsi, termodünaamika II printsiip võimaldab avaldada 
(Jy)r olekuvõrrandi abil (vt. (4.4)), kuid sellest seosest 
siiski ei piisa, kuna ta määrab U (TtV) meelevaldse tempe­
ratuuri funktsiooni täpsusega. Viimase määramiseks tuleks 
z* /dUx 
teada lisaks olekuvorrandile ka soojusmahtuvust vv = ( 57/y • 
Olukord lihtsustub tunduvalt, kui vaatleksime võrrandis 
(4.6) sõltumatute muutujatena suurusi S ja V Sel ju­
hul piisaks ülejäänud kolme olekufunktsiooni leidmiseks vaid 
funktsioonist 
U = U(S.V). 
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Tõepoolest võrrand (4.6) määrab siseenergia täisdlferentsi-
aali 
d U  ~ T d $  -  p d V ,  (4,6») 
I 
ja järelikult 
iÉVj i- j (Ж -71 (4.8) 
Kuna segatuletis s31tu diferentseerimise jär­
jekorrast, siis saame veel lisaseose suuruste T, p ja S, V 
vahel. 
(зк- - ( ! а '  (4.a-) 
sest 
ja 
d V y s  v d 5 ' v  
= "(TSI 
d2u 5 / SU X /27 1 a _ _o^_ ^ x _ см X 
dV<95 ~ 51/ < SS /v ~ WY's 
Huvi pakuvad ka ülejäänud teist järku osatuletised 
,d*U _ _ 
L - ~ ' Wie.'u * I KTnLr 7 
• V  
/ X /5T*x 
Т/£Г > -г-/ «J7~X _ T [âS*h~ ^55^ T(âQ)v с, C^.ö") 
3 
г£!У) = -z^£i = -J— 
l<w,y« w A yr.^..t 
С Сх«»и*хЛ - adiabaatiline kokkus uruta vus). 
Saadud tulemused lubavadki nimetada siseenergiat muu­
tujates 5 ja V karakteristlikuks funktsiooniks, sest 
funktsioon U(Sy) üksinda määrab nii süsteemi olekuvõr­
randi, mille tavalise kuju saamiseks tuleks võrranditest 
(4.8) elimineerida entroopia 5 , kui ka süsteemi erisoo-
juse ja elastsuse (seosed (4.8")). Sageli nimetatakse funkt­
siooni U($,V) ka termodünaamiliseks potentsiaaliks, sest 
seosed (4.8) on analoogilised jõu potentsiaali ja jõu kom­
ponentide vaheliste seostega. 
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Kahjuks pole siseenergia U(S,\/) üks muutujatest -
entroopia - otseselt mõõdetav ning see vähendab tundu­
valt selle karakteristliku funktsiooni rakenduslikku väär­
tust. Nagu näitas Massieu, on eespool toodud metoodika siis­
ki rakendatav ka teistsuguse sõltumatute muutujate valiku 
korral, selleks tuleb vaid valida igale muutujate paarile 
sobiv karakteristlik funktsioon. Matemaatilisest aspektist 
vaadatuna tähendab üleminek uutele muutujatele Lagrange*1 
teisenduse rakendamist dlferentsiaalvorr.ile (4.6* ). Neid 
uusi karakteristlikke funktsioone vaatleme lähemalt järg­
mises paragrahvis. 
§ 3* Entalpia, vabaenergia ja Gibbsi potentsiaal 
kui karakteristlikud funktsioonid. 
Teostame kõigepealt võrrandis (4.6*) Lagrange'i tei­
senduse muutujatelt S.V muutujatele 5, p . Selleks lii­
dame võrduse (4.6*) mõlematele pooltele täisdlferentslaali 
*•4 , 
ol(pV)t saame uue võrrandi 
d H  =7odS + V o L p  ,  (4.9)  
kus 
H ( S , p ) =  ( J  +  p V  (4.9») 
on juba varasemast tuttav olekufunktsioon - entalpia (vt. 
2.8)). Kuna võrrandid (4.6») ja (4.9) on täiesti analoogi­
lised, siis määrab ka funktsioon H(5,p) täielikult kõik 
vaadeldava süsteemi omadused. Seejuures analoogiliselt va­
lemitele (4.8,8*): 
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ф <  ' v <4-10) 
ja 
/ д T) z <9 V X 
iTpU = \ • C^-10') 
Vaatleme nüüd entalpia sisulist tähendust. Valem (4.9*) 
lubab tõlgendada entalpiat kui kogu energiat, mis kulub anu­
tud süsteemi moodustamiseks, sest U kujutab selle süsteemi 
enese energiat mingis kindlas olekus, korrutis yal/ aga tööd, 
mida tuleb teha välise rõhu p ületamiseks, selleks et viia 
keskkonda objekt ruumalaga V . Valem (4.9) seob aga isobeer 
rilise kvaasistaatilise protsessi ( dp* 0 ) korral entalpia 
muutuse otseselt süsteemile antava soojushulgaga 
(оСН)р = TolS^ =cfQr . (4.11) 
Selles mõttes on entalpia analoogiline siseenergiaga, sest 
viimase muutus on isohoorilisel pöörataval protsessil mää­
ratud süsteemile antava soojushulgaga (vt. (4.7)) 
(°LU\ = TcLSv = cf<?y , (4.11») 
Valemiga (4.11) on seotud ka entalpia vanem nimetus - soo-
jusfunktsioon või soojussisaldus. 
Huvipakkuv on ka analoogia siseenergia ja entalpia va­
hel pööratavate adiabaatiliste protsesside ( ofS = 0) korral. 
Siseenergia vähenemine on sel juhul võrdne süsteemi tööga 
,v, 
f. 
entalpia vähenemine aga võrdne nn. tehnilise tööga J \/сЛр 
UH-WV.  
ft 
Mõiste "tehniline töö" selgitamiseks vaatleme kompres-
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eorl töõteükllt (vt. joon. 13e). Kolvi üleslllkumlsel on 
klapp 1 avatud, klapp 2 вaietad ning rõhu p4 all olev gaas 
täidab silindri kogu ruumala tehee seejuures tööd p« VA  . 
Kolvi allalllkumlsel klapp 1 sulgub ja kõigepealt teeb kolb 
tööd gaasi kokkusurumiseks ruumalani (rõhuni ). Eel­
dusel, et protsess toimub adiabaatlllaelt, kulub see töö gaa­
si siseenergia suurendamiseks 
ï p d V  - и , - и , .  (4.12) 
Hüüd avaneb klapp 2 (klapp 1 jääb endiselt suletuks) ja 
kolb surub ruumalast Vz gaasi reservuaari, milles on kons­
tantne rõhk pt . Selleks kulub töö pt . seega gaasi 
kogu töö ühe tsükli vältel (antud juhul on see negatiivne 
ning teda kujutab ühekordselt vllrutatud piirkond pV -dla-
grammll (vt. joon. 15to) 
tl 
Joon. 13. 
• On võimalik ka teine, analoogiline tõlgendus: ental-
pla on teatud laiendatud süsteemi, mille moodustavad uuritav 
süsteem (energia U ) ja selle rõhku tasakaalustavad välised 
objektid (neid võiks samastada kolvile asetatud koormusega) 
(energia pV ), koguenergia. 
Pidades silmas seost (4-.12) saamegi, et tõd kompressori ühe 
tsükli jooksul (nn. tehniline töö) 
J Vclp-U^Ui + pX- pX = Н 4-Н г*-AH. ( 4 e 1 5) 
v4 p, 
Ka entalpia on karakteristliku funktsioonina rakendus­
likult vähe sobiv nagu siseenergiani (entroopia ei ole ot­
seselt mõõdetav). Kuid võrrandites (4.6*) ja (4.9) on ka 
muutuja 5 sobiva Lagrange*1 teisenduse tulemusena asen­
datav otseselt mõõdetava muutujaga T . Selleks tuleb nen­
de võrduste mõlemate,lt pooltelt lahutada tälsdiferentslaal 
<*(ST) . Hli saame sisse tuua leaks uut oleknfunktsiooni: 
vabaenergla 
F *  U  - ST (4.14) 
ja Gibbsl potentsiaali ehk vabaentalpia 
G «  И  -  S T .  (4.15) 
Nende täisdiferentsiaallde avaldistest 
dF = -ScLT - pd'1 (4.14') 
ja 
c L G  » - S c i T +  V d p  (4.15* ) 
nähtub, et nad on karakteristlikud funktsioonid vastavalt 
muutujatest T,V (vabaenergla) ja T,p (Glbbsi potentsi-* 
aal). Seejuures analoogiliselt valemitele (4.8,8*) ja 
(4.10,10*): 
df i z- . z<?r, 
ja 
= (ay )T »-p (4.16) 
(Prl ' (4.16-) 
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ning 
( w l - s ,  ф  •  V 
da 
фг = - (srl • (4И?,) 
Valemitest (4.14») ja (4.15f) selgub, et isotermili-
sel protsessil ( ciT = 0 ) teeb süsteem tööd oma vabaener-
gia arvel, tehnilist tööd (J VcLp ) aga Gibbsi potentsiaa­
li arvel. Rakendades valemit (4.14) isotermilise protsessi 
alg- ja lõppolekutele, saame 
U.-U^r, -F..RS-S,). 
Niisiis, siseenergia kogu muutusest läheb tööks vabaener­
gla muutusega määratud osa Ft - , teine osa T(S^-SJ - nn. 
seotud energia TS muutus - kujutab termostaadile anta­
vat soojust. 
Kaheksa seost (4.8), (4.10), (4.16), (4.17) on tuntud 
Maxwelli seoste nime all. Neid ja karakteristlike funktsi­
oonide teist järku segatuletiste abil saadud lisaseoseid, 
(4.8* ), (4.10'), (4.16* ) да (4И71 ) on otstarbekas esita­
da joonisel 14 toodud diagrammina. Reeglid 
selle diagrammiga töötamiseks on kergesti 
leitavad. Märgime ainult, et Maxwelli seos­
te korral sõltub märk sellest, kas määratav 
olekuparameeter asub noolekesega tähistatud 
tipus või mitte, lisaseoste märk aga sõltub Joon. 14. 
sellest, kas sõltumatud muutujad on sama tüüpi (s. o. 
noolekesega tähistatud) tippudes või mitte. 
Elimineerime lõpuks entroopia Maxwelli seoste (4.16) 
ja (4.17) abil vabaenergia ja Gibbsi potentsiaali definit-
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siooni valemitest (4.14) ja (4.15)» sel teel saame nn. 
Gibbs-Helmholtzi võrrandid 
F  s  U + T  ( j j - )v ehk U  = - T  (^)у (4.19) 
da 
G  =  H  +  T  ( § f ) v  ehk H - - • (4.19« ) 
Nende võrrandite mõningaid rakendusvõimalusi illustree­
rivad ülesanded 11 ja 14. 
§ 4. Mitmekomponendiliste ja muutuvate ai ne hulkadega 
süsteemide karakteristlikud funktsioonid. 
Mitmekomponendiliste süsteemide oleku vääramiseks on 
peale tavaliste olekuparaaeetrite - temperatuuri T ja 
üldistatud koordinaatide ... tarvis teada ka> kui pal­
ju on ühte või teist komponenti. On otstarbekas mõõta neid 
ainehulki moolides, seega rvt - t-nda komponendi moolide 
arv. Piirdume esialgu ikkagi veel juhuga, kus üldistatud 
koordinaate on ainult üks 
- ruumala. Ilmselt peavad nüüd 
ka karakteristlikud funktsioonid sõltuma peale tavaliste 
muutujate ( S või T ja V või p ) ka üksikute komponen­
tide moolhulkadest 
U = U(S,V,.v n„), Г-Г(T.Vn„....nJ. 
Kuna ka komponentide moolhulgad võivad muutuda (näiteks kee­
miliste reaktsioonide, faasisiirete jms. tulemusena), siis 
peaks siseenergia kogumuutus avalduma selliselt 
С 3/y 
d-U = TotS -pclV >Z (з^_)5_ч.Ып, , (1M9) 
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kusjuures ,3(Л ,3Ux 
' * ( 5 5  V » ,  / > = -  l a v  ч - ч  
Analoogi Heed, avaldised saaksime ka teiste olekuf unktsioo— 
nide jaoks. Näitажe kõigepealt, et osatuletlsed 
( i L ! )  ( З б х  
dn-i 'S.V,R; ^n T^tF,K. * 
mis iseloomustavad vastava karakteristliku funktsiooni BUU-
tu*lst antud ( i -nda) komponendi hulga muutumisel, on võrd­
sed. Need osatuletlsed defineerivad vaadeldava süsteemi uue 
olekuparameetri - с-nda komponendi keemilise potentsiaa­
li у*; : 
/àU\ ,à G \ 
- 
(4
-
20) 
_r /ЗН I = /_££ X 
T,V, 
Veendume, et näiteks 
/ i u .  e ( 2 ä x  
Tõestuseks vaatleme siseenergiat muutujates S , p ; 
selleks tuleb olekuvõrrandi abil asendada V = V(S/pi rv0 
n.z>... ), niisiis U - U CS,V(Stp,tx4tn.lf...)f r\41 n-2/... ] . 
Arvutarne tuletise 
,dU X _ z3U \ + ,dUx , dV X 
^ Эл.; ^<9n.; S,V,"-; 5V'S,/Xi ^  5 rx; 
Kuna ("§7")SH< = ~P » siis saeunegi 
/ày \ _ ( Э1/ \ z£V \ 
5.УЛ; <5Mt's,p.*{ * ? <9*vi S'p' 
_ ( 9(J \ /ЭСрУ)\ _ / 2 H ^ 
- " (™^7 V* s (drxt у V,Ä; 
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Vaadeldes entalplat H *H f5f^<H4,...,n.e),p,fv1#...,rvJ> 
saame näidata, et 
( i r )  •  (r ) j™-
Niisiis, kasutades keemilise potentsiaali mõistet, 
võime anda karakteristlike funktsioonide täisdiferentsi-
aalide avaldised nüüd järgmisel kujul 
oLU = TcLS- pcLV+ fL/*; V, , txK) cLn.1, (4.21) 
cLH ~TdS + Vdp+£_ f.c(S,p,i\4t ~* 
df --SdT-pcL]/+ti n.e)o(n,;> 
oi G = -SdT+ VcLp+£_ (Т,р,л,,,..-, . 
Keemilise potentsiaali mõiste on loomulikult raken­
datav ka ühekomponendilise süsteemi korral. Karakteristli­
ke funktsioonide aditiivsuse tõttu 
1/(5,1/, П.)" К tA 77) = Л.ЛЛ (4.V-), 
H (5,р,п) = r\ L (— , p) = h. (*,p)> 
Р(Т;Ы = n f ( T , £ )  =  n f ( T . « ) ,  
G (T, ( T,p), 
kus väikese algustähega tähistame vastavaid moolsuurusi. 
Keemilise potentsiaali definitsioonist (4.20) näeme, et 
^ ( T , ^ )  =  C j  ( T t p )  
ja seega 
ning 
G(T,f>, к) -nr(T,p) (4.22) 
oiju. - -40CT + voLp . (4,22' ) 
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Analoogilised seosed (näiteks U(S,V fn) * V,*,) ) 
teiste karakteristlike funktsioonide korral ei kehti. 
Valem (4.22) on kergesti üldistatav ka mitmekomponen-
dlllatele süsteemidele: 
G(T,p,nA t...,nJ = £ (4.22") 
Tõepoolest, Gibbsi potentsiaali aditiivsuse tingimus, mil­
le võime nüüd anda selliselt 
G Г7>,лп„...,аО = *G(T, p,*,,..., nO, 
tähendab, et potentsiaal G on kindla temperatuuri ja rõ­
hu korral esimese astme homogeenne funktsioon komponenti­
de moolhulkadest. Homogeensete funktsioonide põhiosaduse 
(vt. ülesanne 23 valem (2)) kohaselt kehtib aga siis seos 
G(T
-^. 
mis ongi samaväärne valemiga (4.22"). 
Lahutades võrduse (4.21) mõlematest pooltest täisdi-
ferentsiaall d. V , saame uued karakteristlikud 
/ e 
funktsioonid, kus ainehulkade asemel on sõltumatuteks muu­
tujateks keemilised potentsiaalid: 
seejuures 
0
г
(ТУ.
л 
/О-Г-g^ 
O^Äu = ToZS- yootl/-Ç_ 
o<QH = To^S» Vo^/э- £ 
* - SUT - poiv - iXiodyut, 
(4.23) 
(4.23*) 
Seose (4.22") põhjal on funktsioon 
Q s  = G " £, 
identselt null, ning ei saa seega olla karakteristlikuks 
funktsiooniks. Suuruste £2U , ja Qr füüsikaline Bö­
te selgub valeaitest (4.9'), (4.14), (4.15) ja (4.28"). 
Hii näiteks 
^ ^  K/%. •• •,/*-) = Г-G - - pV . 
Lõpuks närgime, et kõik nii selles kui ka kahes eel­
mises paragrahvis karakteristlike funktsioonide kohta for­
muleeritud seosed on kergesti üldietatavad ka juhule, kus 
süsteemi oleku määramiseks on tarvis kasutada enam kui üht 
välist parameetrit ( X4,Xi(. . . , XK ). Seosevõrrandid üksiku­
te karakteristlike funktsioonide vahel (4.91), (4.14) ja 
(4.15) tulevad loomulikult asendada järgmistega; 
N = U + £ yc l 
F ~ U - ST Г <4 l 2 4 )  
G = H-ST nU+tiX-ST I 1 4  ' 
§ 5* Entroopia ja karakteristlike funktsioonide 
arvutamine. 
Analüüsime kõigepealt teoreetilisi võimalusi entroo­
pia ja karakteristlike funktsioonide leidmiseks. Praktilist 
huvi pakuvad juhud, kus sõltumatuteks muutujateks on T ja 
V ning T  ja p . Arvesse tuleb ka muutujate paar f >  ja 
V , kuigi pole olekufunktsiooni, mis oleks nendes muutuja­
tes karakteristlik. Vaatleme neid võimalusi lähemalt. 
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1. Sõltumatud muutujad T ja V . 
dS - (jrr)^* 
Л С  (  \  
(jy)r on juba arvutatud (vt. (4.16*). Leiame x<)T'v 
/55) <VS_ fr| 1®Д', 
hr'v'olT ~ clT * T ctT T 
seega 
o(5 - £olT + (4.25) 
Võine leida к& oi U •. 
dil *TotS-pdV * Q,olT+[(j£) vT-f>]cLV (4.25') 
ning pärast võrrandite (4.25, 25') integreerimist ka vaba­
energla F « [J - ST . Muide, valemist (4.25') saaksime 
automaatselt varem ringprotsesside meetodil tuletatud 
seose (4.4). 
2. Sõltumatud muutujad T ja p . \ 
d S ' ( l r l d T * ( ^ ) T d P -
Kasutame seost (4.171) ja peame silmas, et 
/55) _ o/S,, 4 (</QL C-
W - i -  - Ы Т  - TS t ' '  T  '  
siis 
d $  *  ^ * T - ( § ) r d p .  . (4.26) 
3. Sõltumatud muutujad p ja V . 
=15 = 
Peame silmas, et 
ФгФМ\' ф,-ё1ф.' 
siis 
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ы$ 
-  т ф / у +  т фл • (4-27) 
Teades entroopiat võime leida ka teisi olekufunkteioo-
ne, samuti süsteemile juurdeantavat soojushulka 
сfQ = TdLS . (4.14) 
Saadud võrrandite rakendamiseks konkreetsetele süstee­
midele on tarvis teada nende olekuvõrrandit (T, V, p) = 0 
ning kas Cv või Cp sõltuvust temperatuurist. Meenuta­
gem, et teades ühte soojusmahtuvustest ja olekuvõrrandit, 
võime teise alati arvutada (vt. (2.10), (4.4) ja ülesanne 1) 
(W j* 
C-C^ =Т^
к
(^= -T (4.28; 
Soojusmahtuvuse sõltuvus ruumalast ja Cp sõltu­
vus rõhust konstantse temperatuuri juures on määratavad »lös­
test (4.25) ja (4.26) pidades silmas % et entroopia teist 
järku segatuletised ei sõltu diferentseerimise järjekorrast. 
Seega 
925 à 
èVèT JV (Н--т(йг°й-(&1 <4-28> 
ehk 
Ф)
т 
= Ti-rf'l ~ C4.28-) 
ja analoogiliselt 
,dCpX -rz/H x 
( j ? ) T ' - Т ( д т ' 1 -  (4-29,) 
• Valemi (4.28) võime saada väga lihtsasti ka seostest 
(4.24) ja (4.26) 
*Q, - CtJ.T -Cy<LT+T(£\dLVp. 
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Kuna entroopia ja karakteristlikud funktsioonid on de­
fineeritud diferentsiaalvõrrandite abil, siis on võimalik 
üheselt määrata vaid nende väärtusi teatud standardoleku 
suhtes. Nende funktsioonide tabelite (neid kasutatakse lai­
aldaselt praktilisteks arvutusteks) koostamisel valitakse 
harilikult standardolekuks lihtaine stabiilne faas tempe­
ratuuril +25* С (harvemini 0" C) ja rõhul 1 atm. Lähteand­
med saadakse seejuures põhiliselt kalorimeetrilistest mõõt­
mist est (soojusmahtuvused ja varjatud soojused). 
ü l e s a n d e i d .  
Л -\1e Näidata, et pindpinevuskoefitsiendi sõltuvust tem­
peratuurist kirjeldab võrrand (vt. (1.8)) 
/ oL<x \ f\< 
( o L T U ~ ~ T  '  
kus Aj on varjatud soojus pindkihi isotermilisel suuren­
damisel pinnaühiku võrra. 
M ä r k u s  .  V a a d e l d a  p ö ö r a t a v a t  C a r n o t '  t s ü k l i t  
õhukese plndklhiga (vedelikukile traatraamis), ning pidada 
silmas, et pindpinevuskoefitsient e* sõltub ainult tempera­
tuurist. 
2. Näidata, et küllastatud auru rõhu sõltuvust tempera­
tuurist kirjeldab Clapeyron-Clausiuse võrrand 
dp Л 
оLT " T(v!-<s) ' 
kus Л - aurustumissoojus (mooli kohta) ja vz vasta­
valt vedeliku ja auru moolruumalad. 
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M ä r k u s  •  V a a d e l d a  p ö ö r a t a v a t  C a r a o t *  t s ü k l i t  v e ­
delikust ja küllastatud aurust koosneva süsteemina. Lihtsu­
se mõttes võib eeldada, et isotermilisel paisumisel (tempe­
ratuuril T ) aurustub 1 mool ainet (selleks kulub soojus 
Q4 » Л ). Adiabaatilisel paisumisel rõhk ja temperatuur 
langevad vastavalt oip ja dT võrra. Kuna isotermilisel 
paisumisel on rõhk konstantne, siis paisumistöö Ц = (<$-</4)р 
Adiabaatilisel kokkusurumisel (temperatuur T-cLT ) tehakse 
aga süsteemi kallal töö 
Ц, = - V; ) ( p  -  U p )  .  
p Arvutada n. mooli ideaalse gaasi entroopia, sise­
energia, entalpia, vabaenergla ja termodünaamiline potent­
siaal muutujates а) V, T b) ptV ja c) p,T ning siseener­
gia ja entalpia ka karakteristlikes muutujates, eeldusel, 
et Cv = 
V a s t u s  .  
U = C7>L/ 0  = C k(^J e^ r  e~ Z v  + U 0  , 
5 = Cv  t*.T + n.R t*. (~) 50, 
Г = -nRTK.(g)+(C¥-Sjr-CJUT+ U0, 
G - *.RTUp + (Cr5jT-C,JUr+U.t 
f C^nc^, Ç = И. = n. (c v  . 
4. Arvutada van der Waalsl gaasi entroopia, siseener­
gia entalpia, vabaenergla ja tejnodünaamiline potentsiaal 
eeldusel, et Cy = const. 
V a s t u s .  
4 » ck 6*4,7"-#. [T "C"-f) ]+4 0  jne. 
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( 5^ Arvutada van der Waalsi gaasi adlabaadl võrrand ja 
Cp - cv » eeldusel et cv * const • 
M ä r k u s  .  K a s  u t  a d a  a d l a b a a d l  t i n g i m u s t  e t  S • 0 ja 
seost (4.27)• 
6. Lahendada ülesanded 1 ja 2 karakteristlike funktsi­
oonide meetodil. 
M ä r k u s  •  ü l e s a n d e  2  k o r r a l  t u l e b  k a s u t a d a  s e o s t  
(4.16* )» mida võib anda selliselt (jf)y = ("ffi )T ~ 
avaldada vedeliku hulga cLm aurustumisele vastavad ja 
cLV aurustomissoojuse, vedeliku ja auru moolruumalade kau­
du. Ülesande 1 korral tuleb kasutada sama seost, pidades 
silmas vastavusi У & ja p -*• -<x 
7« Kas ja millal võib vee kohta kehtida seos Cp = Cv ? 
Märkus. Kasutada seost (4.27), pidades silmas, 
et y" ('Pf)p ~ ** (ruumpaisumiskoefitsient), ja 3 ^  
O-soteimlline kokkusurutavus). 
8. Näidata, et , ruumpalsumiskoefitsiendi 
ja adlabaatlllse temperatuurlkoefltslendl X = , 
mis määrab temperatuuri langemise adiabaatilisel paisumisel, 
vahel kehtib seos X = • 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  v a l e m i t  ( 4 . 2 5 ) .  
9« Leida Hooke11 seadusele alluva varda energia, vaba­
energla ja entroopia, eeldades, et elastsustegur t*7 sõl­
tub vaid temperatuurist. 
M ä r k u s  .  ( 1 * 9 )  j ä r g i  e l a s t s e l  d e f o r m a t s i o o n i l  
varda poolt tehtav töö </W =-{oLL (1). Hooke'i seaduse 
järgi on elastsustung { võrdeline deformatsiooniga {-ML. 
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Võrreldes töö avaldist (1) tööga gaasi paisumisel <*V 
n ä e m e ,  e t  r u u m a l a l e  V  v a s t a b  d e f o r m a t s i o o n  L  ,  r õ h u l e  p  
aga . Selline asendus tuleks l?.bi viia § 5 valemites, 
Hooke'i seadus (2) on samaväärne olekuvõrrandiga . 
V a s t u s  .  
,4 
S  -  S . ( T )  
г Cr т* 1 M L* F « F 0 ( T )  ~ 2 ~  >  
kUfl 
с ,r ,, r o/^y 
=  , a  u «' r - '5r  '  '  
10. Eelmise ülesande tulemusi kasutades arvutada elast­
ses vardas isotermilisel deformeerimisel (venitamisel) neel­
duv soojus ja temperatuuri muutus adiabaatilisel deformeeri­
misel. 
V a s t u s .  T  . V M  
< f Q * - T ^ L c C L  da d . T " T ^ e L L .  
11. Lahendada ülesanne 2 (III ptk.) kasutades karakte­
ristlikke funktsioone. 
M ä r k u s  .  R e a k t s i o o n i d  g a l v a a n i  e l e m e n d i s  t o i m u g u  
isobaariliselt (välisrõhul) ja isotermiliselt. Gibbs-Helmholzi 
võrrandi (4.19*) põhjal 
Gz-G, *Нг-Н, + Т(Щ^Л))1, , (1) 
kusjuures entalpia muutus isobaarilisel protsessil on võrd­
ne süsteemile antava soojusega 
Ht - H, - cfQf = - 0, . (2) 
( 0 - isobaariliselt toimuva reaktsiooni soojuslik efekt j. 
Termodünaamilise potentsiaali muutus isobaarilis-iso-
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termilisel protsessil on aga antud juhul võrdne ga 
elemendis laengute ülekandmiseks tehtava tööga ^ ^ 
(3) 
Et 
olU - <f Q -pdV- T Td S -poi V- с/Цбги ' 
(4) 
Td S  =  с К У *  pd\/ •ofWe^ » 
siis liites seose (4) mõlemale poolele d ( ^^ • saame 
oZ G = -ScLT* Volp - , 
kust eeldusel, et d T  =  0  ja = 0 , järeldubki (3). 
Antud juhul cfU/ehK = <?cfe , kus oie - elementi läbinud laeng 
ja - elektromotoorne jõud. 
12. Näidata, et pööratava galvaani elemendi elektromo-
toorse jõu sõltuvuse rõhust määrab valem (-^ » 
kus on elektrolüüdi algruumala elemendis ja - ruumala 
pärast nende keemiliste reaktsioonide tolmumist, mis tõid 
kaasa ühiklaengu ülekandumise ühelt elektroodilt teisele. 
M ä r k u s  .  I s o t e r m i l i s e  p r o t s e s s i  t ö ö  o n  m ä ä r a t u d  
vabaenergia muutusega: 
(laenguühiku kohta). Meid huvitava seose saamiseks tuleb 
diferentseerida avaldist (1) rõhu p järgi konstantsel tem-
13. Elemendi elektromotoorse jõu sõltuvust temperatuu­
rist kirjeldab valem ( t - temperatuur Celsiuse skaalas) 
Leida, milline osa elemendi elektromotoorsest jõust tuleb 
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= 6 + p ( K - K )  (1) 
peratuuril ja arvestada asjaolu, et 
+  0 , 8  ( t - 2 5 f  W ' ]  volti. 
soojизreservuaari It ja kui suur on reaktsiooni soojus 25е С 
juures (ühe kuloni kohta). 
V a s t u s  .  S o o j u s r e s e r v u a a r i l t  s a a d a k s e  e l e k t r o a o -
toorne jõud T (jf )p = */,5"#5-/o"2 volti ja s.0,9484- . 
14. Madalatel temperatuuridel on Debye' seaduse koha­
selt kristallide soojusmahtuvus Cv võrdeline absoluutse 
temperatuuri kuubiga Cv s<*7~ ( и sõltub ainest ja ruum­
alast). Näidata, et madalatel temperatuuridel on С - Сv 
võrdeline temperatuuri seitsmenda astmega. 
M ä r k u s .  E t  Cv = - o<T , siis siseenergia 
sõltuvuse temperatuurist määrab valem U s  J<*ToLT* ~  T 4 .  
Gibbs-Helmholtzi võrrandi (4.18) põhjal Г ja 
5 = jT1 ja siit (^)
т 
~ T* . Et tahkete ainete soo-
jusmahtuvused C v  ja C p  erinevad vähe, siis saame ana­
loogiliselt ka (т^)- T3 . Nõutava tulemuse saamiseks 
op ' 
tuleb kasutada veel valemeid (4.27), (4.16) ja (4.17*)• 
Iß. Vee ruumpaisumiskoefitsient muudab märki +4® С juu­
res, olles vahemikus 0<t <4 negatiivne. Näidata, et 
selles temperatuuriintervallis vee temperatuur adiabaatili­
sel kokkusurumisel langeb, kuna kõigil gaasidel ja teistel 
vedelikel temperatuur tõuseb. 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  v a l e m i t  ( 4 . 1 1 )  j a  ü l e s a n n e t e  
5 ja 7 (§ 1) tulemusi (kokkusurutavus = "y"f^Jr on ala­
ti positiivne). 
л 16. Näidata, et süsteem, mis rahuldab tingimusi (-jû)~0 
дН 
T 
ja (^)
т
=0 peab alluma ideaalse gaasi olekuvõrrandile. 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  v a l e m e i d  ( 4 . 4 ) ,  ( 4 . 9 ) , ( 4 . 2 6 ) .  
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17. Kummipaela olekuvõrrand on järgminet 
f - pinge, a= , i- - paela pikkus meetri­
tes, L0 • /m . Näidata, et paela siseenergia sõltub ainult 
temperatuurist 1 Le ida töö ja paelas neelduv soojus paela 
isotermilisel venitamisel, kui algplkkus on 1 m ja lõpp-
plkkus 2 m, T = 300е К l Milline oleks varda lõpptempera-
tuur, kui paela venitatakse lsotrooplliselt ja paela soo-
jusmahtuvus C( » <2 ^  ? 
M ä r k u s  .  ü l e s a n d e  9  e e s k u j u l  s a a m e  v a l e m i g a  
(4.4) analoogilise valemi 
(§с>гЧ-т(&1 • j 
V a s t u s  .  T ö ö  i s o t e r m i l i s e l  p r o t s e s s i l  U ^ =  3 » 9 £  
ja paelas neeldunud soojus 3,9 Jf = 0,93 eal. Paela lõpp-
temperatuur = 300 e°'01- 303,3* K. 
\18, Kahefaasiline süsteem vedelik-aur sooritab pöö­
ratava ringprotsessi АВС0ЕГ (vt. joon. 15). Protsessid 
ABC ja D£F on isotermilised, CD ja ГА - adlabaati-
lised. Gaaslline faas on Ideaalne gaas, olekus A on kogu 
süsteem (1 mool) vedelas faasis. Määrata kogu töö rlng-
protsessil, kui temperatuurid 7^ = 300 • К ja T, = 
=  1 5 0 *  K ,  a u r u s t  u m i  s  s o o  j  u s  t e m p e r a t u u r i l  7 ^  :  Л  =  2 0 0 ,  
= 0,5 б , <,-e = 1 б ja <лс = 2,71828 f . 
V a s t u s .  V /  =  3 2 5  e a l  =  1 3 6 5  J .  
Määrata süsteemi vabaenergla, olekuvõrrand ja töö 
isotermilisel paisumisel meelevaldse temperatuuri T juu­
res, kui isotermilise paisumise töö temperatuuril aval-
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dab järgmiselt 
w - <?r.&v£ 
( V0 - algruumala ja V - lõppruumala) ja entroopia 
S* (jr ) ( I4 » 7^ ja ы on llkseerlviud konstandid). 
V a a l u s .  
r,-RT.uv.£$[ы£П. 
20. Leida süsteemi olekuvõrrand ja siseenergia sõltu­
vus ruumalast muutujates T, V, n ( а - aine hulk mooli­
des), kui a) süsteemi entroopia 
U\i  S - п. A (-^ )* l*. ~ ) 
b) süsteemi karakteristlik funktsioon Qf9 -&€** T^V. 
V a s t u . * } .  
a) p 
b) P 
S4 
K R T  
21. Millistes muutujates 
on seotud energia U-F * ST 
karakteristlik funktsioon? 
Leida see karakteristlik funkt­
sioon ideaalse gaasi jaoksl 
M ä r k u s  .  
Joon. 15. üürida, milline funktsioo­
nidest $2 (4.23) on võrdne korrutisiaa ST • 
22. Kasutades karakteristlikku funktsiooni , näi­
data, et ühekomponendiIlses süsteemis erisoojuste CVa ja 
Cw vahel kehtib seos vr 
С  - С  = - T f d r ^  
Vrx
- V/* / З п  \ ;T 
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M ä r k u s  *  P i d a d a  s i l m a s  m ä r k u s t  v a l e m i  ( 4 . 2 8 )  
juures. 
23. Näidata, et keemilised potentsiaalid /-«•»• 
on moolhulkade .. ,y suhtes nullinda astme homogeensed 
funktsioonid. 
M ä r k u s  .  F u n k t s i o o n i  n i m e t a t a k s e  
<), -astme homogeenseks funktsiooniks muutujatest 
kui 
- f  =  V / f * « , .  
Euleri teoreemi kohaselt rahuldab iga cj,-astme homogeenne 
jr 
funktsioon võrrandit 2_ x; = (2). Võrrand (2) jä­
reldub võrrandist (1), kui seda diferentseerida t järgi 
ja seejärel võtta t = i . Ülesandes püstitatud väite tões­
tuseks tuleb niisiis, kasutades keemilise potentsiaali defi-
nitsioonvalemit /*. = )T„ x ja seost (4.23'), näidata, 
et f = О. d«-x; 
24. On teada, et = Л  +  B V  +  С  T  
ja Cv - о.• t>V+c,T+ £с1\/г+ eVT + ~ , 
kus A t B, C, a. ,  è ,  с, c i ,  e, f  on konstandid. Kas võivad olla 
koik konstandid sõltumatud? Leida nende andmete põhjal kõi­
ge üldisem avaldis vabaenergia F(T,V) jaoks. 
V a s t u s ,  e  = C, š  =cL-0  (vt. (4.29)), 
F * ~ ° . ( T U T  - T ) - { c T l - ±  f T 1 -  A T I / -
-iCVT'-±BV!T + F(VI 
( F(V) - meelevaldne funktsioon ruumalast). 
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V  p e a t ü k k  
TERMODÜNAAMILISE SÜSTEEMI TASAKAALUTINGIMUSED. 
§ 1. Mittepööratavad protsessid ja tasakaalu 
üldised tingimused. 
Termodünaamika meetodid lubavad teha järeldusi ka mit-
tepööratavabe (spontaansete) protsesside suuna kohta ja samu­
ti formuleerida termodünaamilise tasakaalu tingimusi, s. t. 
tingimusi, millal spontaansed protsessid lakkavad. Termodü­
naamilise tasakaalu teooria loojaks on J. W. Gibbs, kes oma 
klassikalises töös "Heterogeensete süsteemide tasakaalust" 
(1876 - 78) üldistab mehhaanikast tuntud võimalike nihete 
printsiibi ja sellel baseeruva analüütilise staatika mate­
maatilise aparatuuri termodünaamiliste süsteemide juhule. 
Selle teooria füüsikaliseks aluseks on termodünaamika II 
printsiip. Seoste 0.15» 15') põhjal võime seda formuleeri­
da selliselt: 
/ с л eis = jr + А . (5.1) 
Uittenegatilvne funktsioon Д on n.-ö. süsteemi mittepöö-
ratavuse mõõduks: tasakaaluliste protsesside korral on Л 
null ja reaalsete protsesside korral tfl erineb nullist se-
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da'rohkes, aida halvemini on rahuldatud kvaasiataatlllsuse 
tingimused. Seosest (5.1) on näha, et entroopia muutub süs­
teemi juurdetoodava või süsteemist väljaviidava soojuse ar­
vel (liige ), samuti ka süsteemis toimuvate mlttepööra-
tavate slsemuutuste arvel (keemilised reaktsioonid, difusi­
oon, kiirgus, hõõrdumlne jne.). 
Isoleeritud süsteemis ( <fQ = 0 ) toimuvate protsesside­
ga kaasneb üldiselt entroopia kasvamine. 
US = 4 ^  0 . (5.1') 
See kestab seni, kuni süsteem jõuab tasakaaluolekusse, kus 
entroopia jääb konstantseks ( oLS -0 ). Järelikult võime 
isoleeritud süsteemi t&sakaalutingimust formuleerida selli­
selt 
v50= (5.2) 
s. t. isoleeritud süsteemi tasakaaluolekus on entroopia mak­
simaalne. Niisiis isoleeritud tasakaalulise süsteemi võima­
like infinltesiaaalsete olekumuutuste korral 
</S0 = 0 da </2Se < О. (5.21) 
Lihtne on formuleerida isoleeritud süsteemi tasakaalu-
tingimust ka siseenergia abil. Termodünaamika I printsiibi 
ja (9.1) põhjal võime kirjutada: 
oiu -dQ-d\J = cTQ-pdV = ToLS-polV-TA . (5.3) 
Seega konstantse entroopia ja ruumala korral (üldjuhul pea­
vad olema konstantsed kõik välised parameetrid) siseenergia 
Indeksiga null tähistame entroopia ja teiste oleku-
funktsloonide tasakaalulist väärtusi. 
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kas väheneb või jääb muutumatuks 
(olU)jV = -TA • (5-3') 
Tasakaaluolekus 011 niisiis siseenergia minimaalne 
(UJSV = u„„ (5Л) 
ebk 
WU.)4, »0 ja (=г'и.)зл>0. (5.4') 
Analoogilisi tasakaalutingimusi saame formuleerida ka 
entalpia abil. (4.9) ja (5.3) põhjal 
oLH » сШ * с/ (f>V) sTolS * Vcfyî - TA. (5.5) 
Seega tasakaaluolekus konstantse entroopia ja rõhu juures 
on entalpia minimaalne (üldjuhul peavad olema konstantsed 
entroopia ja kõik üldistatud jõud) 
s .^ч (5.6) 
ehk 
(</W„)v = 0 ja (5.6* ) 
Saadud tingimustel (5.4,4') ja (5.6,6') ei ole eri­
list praktilist väärtust, sest entroopia ei ole otseselt 
mõõdetav ja seega on ka entroopia konstantsust raske kont­
rollida. Rakenduslikult hoopis tähtsamad on vabaenergla ja 
Gibbsi potentsiaali kaudu avalduvad tasakaalutingimused. 
(4.14) ja (5-3) alusel võib kirjutada 
ЫГ = alU-MTSi'-ScLT-pclV-Tü . (5.7) 
Konstantse ruumala ja temperatuuri korral 
ип
ту 
-'TA . (5.71) 
Järelikult tasakaaluolekus 
(FJry » r„,. (5-8) 
(<ff.)T-V-0 ja ( d ' r J T V > 0 .  
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Niisiis, leotermllleel eittepöörataval protsessil, nils toi­
mub ilma välise tööta ( dV =0 ), süsteemi vabaenergla vä­
heneb , kuni saavutab tasakaaluolekus minimaalse väärtuse. 
Seosest (7*7) võime välja lugeda ka ühe juba varem leitud 
tulemuse. Selleks vaatleme tööd leote näilisel protsessil 
çfW s pdV ~ - (dF^ - ТД 
Näeme, et töö pöörataval protsessil ( Д 3 0) on suurem kui 
mittepöörataval ( Л > 0 ). 
Lähtudes termodünaamillse potentsiaali avaldisest 
dG * -SdT + VcLp - T А , (5.9) 
leiame, et etteantud temperatuuri ja rõhu korral on termo-
dünaamiline potentsiaal minimaalne 
(5И0) 
ehk 'r 
(rfG.V.,-0 j» (J'6JT f>0. (5.10-) 
Seni vaadeldud tasakaalutingimused (5.2), (5.4), 
(5*6), (5*8) ja (5.10) kehtivad eeldusel, et aine hulk süs­
teemis on jääv. Kasutades karakteristlikke funktsioone Q u f  
Q H ja (4.23), saame formuleerida tasakaalutingimusi 
ka keemilise potentsiaali fikseeritud väärtuste korral. Bri­
ti huvitav on saejuures juht, kus selline muutuva alnehul-
gaga süsteem on termostaadis ( 7" = const) ja fikseeritud 
rõhu all ( p • cr.nst). Pidades silmas seoseid (4.21) ja 
(5*1), saame 
dG ~ -ScLT* Vdp - T 
ning lahutades selle võrduse mõlemast poolest täisdiferent-
slaall d(П. yt*(n»v) , saame 
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dQ Q  -  -  SdT+VcLp -JT -TA , (5.11) 
kus 
£26 = G -Ç/*, и., . C5.11') 
Hiisile mittesta&tilistes protsessides, mis toimuvad kons­
tantse temperatuuri, rõhu ja keemiliste potentsiaalide juur-
res, funktsioon kahaneb, saavutades tasakaaluolekus 
minimaalse väärtuse null (vt. (4.23')): 
, (JZQa)<>)0 . (5.12) 
Tuleb märkida, et ainuüksi siin formuleeritud termodü-
naamillse süsteemi tasakaalutingimuste põhjal ei saa veel 
öelda, kas protsess, mis viib süsteemi tasakaaluolekusse, 
ka tingimata toimub. Tõepoolest, on teada väga palju keemi­
lisi reaktsioone, mis teatud tingimustel on termodünaamili-
selt võimalikud (näit. vabaenergla väheneb), ent tegelikult 
toimuvad vaid sobivate katalüsaatorite juuresolekul. 
Omaette probleemiks on ka termodünaamilise tasakaalu 
püsivus. Nii võib entroopia omada mitut maksimumi, sel ju­
hul on süsteemil ka mitu tasakaaluolekut. Seda olekut, mil­
lele vastab suurim entroopia maksimumidest, nimetatakse ab­
soluutselt püsivaiks ehk stabiilseks. Kõiki teisi - meta­
stabiilseteks. 
§ 2. Teunodünaamiliste funktsioonide määramisest 
mittetasakaalulistes olekutes. 
Neljandas peatükis peatusime entroopia, siseenergia ja 
teiste olekufunktsioonide arvutamisel tasakaaluolekutes, 
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kõik nad avalduvad funktsioonidena sõltumatutest >e-uispa-
rameetrltest ja ühest siseparameetrist (näiteks tempera-
tuurist). 
Mittetasakaalulised olekud ei ole määratud väliste 
parameetrite ja ainult ühe aiseparameetri abil, vaid nen­
de iseloomustamiseks tuleb sisse tuua veel üks või mitu 
täiendavat siseparameetrit. Sellisteks parameetriteks või­
vad näiteks olla mingi kindla ainehulga poolt hõivatud osa-
süsteeai ruumala ja energia, aine tiheduse ja temperatuuri 
jaotus süsteemis, keemiliselt reageerivate ainete korral 
võiksid nendeks olla ka üksikute komponentide hulgad jne. 
Entroopia, siseenergia ja teised olekufunktsioonid sõltu­
vad järelikult mitte ainult tasakaaluolekut iseloomustava­
test sõltumatutest parameetritest, vaid ka antud nitteta-
sakaalulist olekut määravatest täiendavatest siseparameet-
ritest. Kuna mittetasakaalulised olekud tekivad harilikult 
mittestaatiliste protsesside käigus, siis selliste olekute 
jaoks näib entroopia ja karakteristlike funktsioonide ar­
vutamine olevat kaunis lootusetu ülesanne, sest mittepöö-
ratavatel protsessidel ilmub nende definite!oonvaleaites-
ee (vt. näit. (5.1) (5.З)) määramatu funktsioon Д . Osu­
tub siiski, et teatud mõtteliste eksperimentide abil on mis­
tahes mittetasakaaluline olek saavutatav kvaasistaatiliselt 
(s. t. üksteisele järgnevate tasskaaluolekute kaudu!). 
Analüüsime lühemalt ühte lihtsamat aeda laadi võima­
lust. Kõigepealt jaotame vaadeldava süsteemi küllalt suu­
reks hulgaks osasüsteemideks ning eraldame need üksteisest 
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lõpmata õhukeste vaheseintega, mis üldjuhul peavad kõrval­
dama osasüsteemide vahelise soojusliku, mehaanilise kui ka 
ainevahetusliku interaktsiooni. Kui eeldame veel, et vahe­
seinad liiguvad hõõrdumiseta ning ainult oma puutuja sihis, 
siis töõ vaheseinte sisse- ja väljaviimisel on null. Osa-
süsteemid peavad olema küll makroskoopilised, kuid nii väi­
kesed, et neid võib vaadelda tasakaalulistena vaatamata 
sellele, et uuritav süsteem tervikuna on mittetasakaaluli-
ne. Tasakaalul!ste osasüsteemide entroopiat, siseenergiat 
ja teisi olekufunktsioone me oskame juba arvutada, sest Iga 
tasakaaluolek on saavutatav standardolekust lähtuva kvaasi-
ataatilise protsessi abil. Entroopia ja karakteristlike 
funktsioonide aditiivause tõttu avalduvad vaheseinte abil 
tasakaaluliseks muudetud liitaüsteemi olekufunktaioonid osa­
süsteemide vaatavate olekufunktsioonide summana 
5 = Z. S; ; dne. (5.13) 
«. t 
Uuritava süsteemi mittetasakaalulise oleku saamiseks tuleb 
vaheseinad eemaldada; et selleks ei kulu tööd ega soojust, 
siis võime lugeda valemid (5*13) kehtivaks ka sel teel saa­
dava mittetasakaalulise oleku jaoks. 
Rakendame nüüd toodud metoodikat isoleeritud süsteemi 
tasakaalutingimuate (5«2;2') uurimiseks. Oletame, et süs­
teem on mitmekomponendiline, kuid keemilised reaktsioonid 
puuduvad. Valemite (5.13) ja (4.21) põhjal võime tasakaa­
lu tarviliku tingimuse с/So = 0 anda järgmiselt: 
cTSs & Л'с/> = о. (5.14) 
i: 4 Г 
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Selleks, et saadud seoseid võiks ilma muutmata rakendada 
ka mitmefaasilistele süsteemidele, nummerdame osaeüsteeme 
ülemiste indeksitega (neid olgu kokku * )» komponente aga 
alumiste Indeksitega. Kuna vaadeldav süsteem on kinnine, 
siis 
U = Л (J1 » const 
< 
V = Л Vй = const . (5.15) 
' i 
к. - И r\l - const , i  -
Keed seosed peavad kehtima ka süsteemi kõigi võimalike ole-
kumuutuste korral, seega 
L d U ^ O ,  L J V c  =  o ,  L J < = o .  ( 5 . 1 5 - )  
i 1 i 
Lisatingimusi (5*15') (neid on kokku m+2) on ekstreemumitin-
gimuses (5.14) kõige lihtsam arvestada Lagrange1i määramatu­
te kordajate meetodil. Selleks korrutame esimest võrrandit 
(5»15) konstandiga , teist konstandiga /3 ning ülejää­
nud võrrandid vastavalt konstantidega A* ( * * ja 
liidame ekstreemumtingimusele (5.14) 
сTS =  ( ^ i  + p ) < f V =  0 .  (5.14") 
Tingimuses (5.14") võime nüüd kõiki variatsioone c/*C/b, c/V 
ja lugeda üksteisest sõltumatuteks * ning seega peavad 
nullid olema kõigi variatsioonide kordajad eraldi. Nii saa­
me kõigepealt 
T * .  - i  . Г  - Г -  - y - r  - T  .  ( 5 . 1 6 )  
Edasi, võrrutadea nulliga сГУ' kordajad ja arvestadea tin-
gimust (5.16) 
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p = />* « ••••/»* - /> - -/зТ, (5.17) 
ja lõpuks 
/***»/*£*"• а  /** =/*•* (* ê 4,2.•-,»*). (5«13) 
Niisiis on isoleeritud süsteem tasakaalus, kui kõigi osa­
süsteemide temperatuurid, rõhud ja iga komponendi keemili­
sed potentsiaalid on võrdsed (esimene tingimus garanteerib 
termilise tasakaalu, teine mehaanilise ja ülejäänud nn. kee­
milise tasakaalu süsteemis)• 
Samal riisil võib vaadelda ka üldisi tasakaalutlngi-
musi (5A, 4') (mis viivad ikkagi samadele konkreetsetele 
järeldustele (5«16) - (5«18Ï. 
Ülejäänud tasakaalutingimuste korral on fikseeritud süs­
teemi mingi Intensiivne olekuparameeter (temperatuur, rõhk 
või keemiline potentsiaal) ning seda ei saa ka osasüsteemi-
des meelevaldselt varieerida. Mittetasakaalulise oleku ise­
loomustajana tuleks sel juhul kasutada neile üldistatud jõu­
dudele vastavate üldistatud koordinaatide väärtusi üksikutes 
osasüsteemides. Näiteks fikseeritud temperatuuri korral vari­
eerib osasüsteemide entroopiaid, fikseeritud rõhu korral osa­
süsteemide ruumalasid jne. öeldu illustreerimiseks vaatleme 
süsteemi fikseeritud temperatuuri ja ruumalaga, mis lihtsuse 
mõttes koosnegu kahest tasakaalulisest ning fikseeritud ai-
nehulgaga osasüsteemist. Mittetasakaalulises olekus võivad 
omada meelevaldseid väärtusi kummagi osasüsteemi entroopiad 
S4 ja 5i ning ühe osasüsteemi ruumala УА (teise ruumala 
on määratud seosega V2 = V~ V4 )• Hiisile 
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ЮЛХХТ)* FAX.n+WJ-VJ)-UJSM-SJ+ (5И9) 
*U,(Sty-V.)-Sj. 
ïaaakaalutingimus omandab nüüd järgmise kuju: 
- [(^ )
тл
' Tl<fS, * [(§s')Wt- rJ * (5.20) 
+ - (>T&r>V^. *0 • 
Seega tasakaaluolekus peavad 51f 5Z ja olema sellised, 
Ф 4)°Ф- Т  
П 
Hagu nägime, on võimalik fikseerida õhukeste vahesein­
te sissetoomise teel meelevaldseid mittetasakaaluolekuid. 
Sellest olekust võib süateem minna tõelisse tasakaalu-
olekusse väga mitmeti : alates spontaansest protses-
sist ja lõpetades pööratava (s. t. lõpmata aeglaselt toi­
muva) protsessiga* Neist esimene algab pärast vaheseinte 
eemaldamist iseenesest, kuna teist tuleks oskuslikult juh­
tida, muutes vaheseinte omadusi ja võimaldades ka nende 
nihkumist normaali sihis. Viimasel juhul sooritab vaatlus­
alune süsteem ka vaheseinte kallal teatud hulga tööd (vt. 
ka ülesanne 18). On kerge näha, et mittetasakaalulise süs­
teemi poolt tasakaaluolekusse minekul tehtav töö on maksi­
maalne siis, kui see protsess toimub pööratavalt. Siin me 
ei arvesta tööd, mida näiteks võiks paisumisel sooritada 
juba tasakaaluline süsteem, s. t. eeldame, et süsteemi vä­
lised parameetrid jäävad konstantseteks. Vaatleme näiteks 
adiabaatiliselt isoleeritud süsteemi konstantse ruumala 
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juures. Olgu Ц, süsteemi algenergia ja U(S) energia 
tasakaaluolekus. Kuna süsteem on soojuslikult isoleeritud, 
siis ta võib teha tööd vaid siseenergia vähenemise arvel 
4 W  = U < -  U ( S ) .  
5Ш) ,5Uj _ T < 0  
^dS'v 
(. T - lõppoleku temperatuur) ja soojuslikult isoleeritud 
süsteemi entroopia ei saa kahaneda, siis on W maksimaal­
ne, kui entroopia jääb kogu protsessi vältel muutumatuks 
(s. t. kui protsess on pööratav). 
Vaatleme nüüd, milline on maksimaalne töö, mida võib 
sooritada termoataati (mille temperatuur on To ja rõhk p,) 
asetatud süsteem, mille temperatuur ja rõhk erinevad ter­
mostaadi vaatavatest parameetritest. Termostaat, uuritav 
süsteem ja objektid, mille kallal tööd tehakse (neid võib 
vaadelda ka termostaadi osadena), moodustavad isoleeritud 
süsteemi. Energia jäävuse seaduse kohaselt 
iU = -&y+p.&v,-T.&s, 
( • termostaadi töö süsteemi kallal - TQ Д S0 -
termostaadilt süsteemile antud soojus). Kuna kinnises süs­
teemis ДV0 +ДV = 0 ja 4S„+ 0 , siis 
d W <  - A U  + T q A $  -  p 0 A V  (5.22)  
( 4 5  j a  AV on uuritava süsteemi entroopia ja ruumala 
muutused). Võrdusmärk valemis (5«22) vastab maksimaalsele 
tööle. 
Valemit (5.22) võime interpreteerida ka kui tasakaalu-
tingimust. Vahetades alg- ja lõppoleku ning pidades silmas, 
14 
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et uuritava süsteemi kallal tehtud töö 
4 W„ = -àU ,  
saame 
^ AU - T0 A5 •+ , (5•22') 
kusjuures 
(&KL^AU-TcùS+p.ùV = ü(U-T,S+p.V) 
annab minimaalse välistöö, mille abil võib viia süsteemi 
tasakaaluolekust vastavasse mittetasakaaluolekusse. Kui 
väline töö puudub, siis saavad toimuda süsteemis vaid ta-
sakaaluolekusse viivad protsessid, järelikult 
и - T.s - p.V < 0 . 
Niisiis, kui termostaadis asuv süsteem jäetakse omapead, 
hakkab suurus U -Te$ + pe^ kahanema, kuni saavutab tasa­
kaaluolekus minimaalse väärtuse. 
§ 3. Termodunaem ili se tasakaalu stabiilsus. 
Eelmises paragrahvis :ле vaatlesime tasakaalu tarvilik­
ke tingimusi (esimene variatsioon vastavast оlekufunktsioo­
nist on null). Bt kindlaks teha, kas neile tingimustele vaa­
tav olek on tõepoolest stabiilne tasakaaluolek, tuleb uuri­
da vastavate olekufunktsioonlde teisi variatsioone ( cf *5 
peab olema negatiivne, karakteristlike funktsioonide tei­
sed variatsioonid positiivsed). Teine variatsioon on mit­
tet asakaaluolekuid Iseloomustavate siseparameetrite suhtes 
sümmeetriliste kordajatega ruutvorm. Ruutvormide teooriast 
on teada, et selliste kordajatega ( o.;c = ae<:) ruutvorm 
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a««*N - *a*ZXÎ* VzV" ' * а»У» * aM Х«Л* " ' ' (5.23) 
on positiivselt määratud, (s. t. positiivne kõigi muutujate 
( X, , .*
к 
) väärtuste korral) siis ja ainult siis, kui 
а44 0-41 • а44 аи- • • ^ 4,h-4 
a24Q«. '• •<Чн 
>0 , 
а*4 аЦ" Q'Z,»«.4 
>о, 
..
Qnn <V« «W 
(5.23') 
а а 44 U 
n 
> 0  >О 
Kui ruutvorm (5.23) on negatiivselt määratud, siis korruta­
misel arvuga -1 muutub ta positiivselt määratud vormiks. 
Seega kehtivad negatiivselt määratud ruutvormide korral võr­
ratused (5-231), kui neis asendada kõik kordajad а-e ves-
tasmärgilistega ( - a;< ). 
Uurime näiteks tasakaalu stabiilsust süsteemis, mille 
ruumala ja entroopia hoitakse konstantsetena. Antud juhul 
cfau 
Et osasüsteemide valik on võrdlemisi suvaline, siis peavad 
olema positiivsed kõigi osasüsteemide siseenergiate teised 
variatsioonid, s. t. 
</2UÏ5>VJ > 0. (5.24) 
Vaatleme seda võrratust lähemalt, kusjuures kirjapildi liht­
sustamiseks jätame ära osasüsteeme nummerdava ülemise in­
deksi 
(5.24') 
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Selleks, et ruutvorm (5.241) oleks positiivselt määratud, 
peavad tema kordajad rahuldama tervet rida võrratus! (vt. 
(5*23')» Analüüsime neist mõningaid 
(5.25) 
d'L/x ,ЭТ\ T I t") - (?L±) 
<?5'v.h. ~ Cv ^ 0l 
0 -
( l ü )  ( ^u) T 
i Usat/4 
с 
(ЛИ) /54/) (ff) 
-äi 
>0. (5.25*) 
Fikseeritud ainehulkade korral garanteerivad need tingimu­
sed vaadeldava süsteemi tasakaalu stabiilsuse. Märgime, et 
nn. tasakaaludeterminant D (5.25*) on muutujate vahetu­
se jakobiaan vastasmärgiga. Tõepoolest (4.8й) põh­
jal 
(Jji ' (k l  
D = 
(wl Ш 
_ э(7» 
<KS,V) (5.26) 
Kasutades jakobiaanide põhiomadust, mille kohaselt 
muutujate järjestikuste vahetuste jakobiaanid korrutaval, 
võime determinandile 0 anda järgmise väga lihtsa kuju 
n ^Ll> èilel 3ŒV) 
U
'~3(S,V) ' HT.V) J(S.V) 
\  0 (il) fil) 
4S'v Uv/j 
( f f l  Ш 0 \ 
.fie) 1 
Uv/r c. 
ehk pidades silmas tingimusi (5.25, 25*) 
Э, 
(£), < о (5 .26« )  
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Kui vahetame ruutvormis muutujate järjekorra, 
siis saame lisaks tingimustele (5.25, 25*) veel tingimuse 
( Ш ° - ( м К > 0 .  <5-25") 
Sel tingimusel aga ei ole iseseisvat tähtsust, kuna ta jä­
reldub tingimustest (5.25*25') (vt. ülesanne 19)• Sõltuma­
tutena võime vaadelda tingimusi (5.25*) ja (5.25м)» sel ju­
hul oleks nende järelduseks tingimus (5>25). Tingimused 
(5.25) ja (5.25") aga ei garanteeri veel, et ruutvorm (5-24) 
on positiivselt määratud. 
Analoogiliselt võib uurida ka isoleeritud süsteemi ta­
sakaalu stabiilsust. Sel juhul 
Л - Е Л
{ < о .  
Osasüsteemide meelevaldsuse tõttu peab iga о о olema ne­
gatiivselt määratud. Jättes ära veel osasüsteeme nummerdava 
indeksi, saame 
J
'
s • * 
* 2-
У5 -«=, 
Л 
' (5.27) 
Tingimust (5*27) on lähemalt analuüsitud ülesandes 20. Tasa­
kaalu stabiilsust võib loomulikult uurida ka teiste fiksee­
ritud parameetrite korral ning teiste olekuparameetrite fluk­
tuatsioonide suhtes (vt. ülesanne 1-4). Märkimisväärne on 
seejuures asjaolu, et ka kõigi teiste erijuhtude jaoks ga­
ranteerivad tasakaalu stabiilsuse fikseeritud ainehulkade kor-
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rai võrratused, mis on ekvivalentsed käesolevas paragrah­
vis leitutega (5.25)(5.26*). 
§ 4. klaasitolme seadus ideaalsete gaaside 
korral. 
Formuleerime kõigepealt mõned üldised seosed ühefaa­
silise süsteemi jaoks, mille komponendid võivad üksteise­
ga reageerida vastavalt võrrandile 
(5.28) 
Üldiselt ei kulge selline reaktsioon kunagi lõpuni, vaid 
tekib tasakaal alg- ja lõpp-produktide vahel (lagunemis-
ja ühinemisreaktsioonide vahel). Käesoleva paragrahvi ees­
märgiks ongi selliste süsteemide tasakaalutingimuste for­
muleerimine . 
Huvi pakuvad reaktsioonid, mis toimuvad kas jääval 
temperatuuril ja rõhul või jääval temperatuuril ja ruum­
alal. Komponentide moolhulki on loomulik vaadelda süstee­
mi mistahes (ka mittetasakaalulist) olekut iseloomustava­
te siseparameetritena. Neid ei saa aga meelevaldselt va­
rieerida, vaid nende muutused peavad olema võrdelised 
reaktsioonivõrrandi kordajatega. 
fy a = ... s = a ... -= Jt (5.29) 
-V*« -Vt -Vw, "*41» 4 
Suurust § nimetame reaktsiooni ко or di naadi ks. Kui 
toimub reaktsioon lopp—produktide moodustumise suunas, kui 
d£<0 , siis algproduktide moodustumise suunas. (4.21) ja 
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(5.29) põhjal on meie reaktsioonidel Glbbsl potentsiaali 
ja vabaenergia muutused võrdelised reaktsiooni koordinaa-
di muutusega 
V6)rr-(I - -AT^ i. 
da (5.30) 
(L <•/*<) 
Suurust 
A = £ v > . / 4 . ( 5 - 3 1 )  
nimetatakse reageerivate ainete keemiliseks suguluseks. Mi­
da suurem on mingis olekus А , seda rohkem erineb see 
olek tasakaaluolekust, ning seda intensiivsemalt peaks toi­
muma reaktsioon (kui vaja, siis sobivate katalüsaatorite 
juuresolekul) (5.28) vasakult paremale. Tasakaaluolekus pea­
vad funktsioonid r või G olema minimaalsed, seega jääval 
temperatuuril ja rõhul või jääval temperatuuril ja ruumalal 
toimuv keemiline reaktsioon saavutab tasakaalu, kui 
- 0 .  ( 5 . 5 2 )  
t*« ' «.«« ' 
Konkreetsemate tulemuste saamiseks tuleb teada keemi­
lise potentsiaali sõltuvust muutujatest (või V ), 
n^, ..., . üldkujul saame seda määrata ainult liht­
samate süsteemide; ideaalsete gaaside segu ja nõrkade la­
huste korral. 
Vaatlustest on teada, et gaaside segu rõhk võrdub ük­
sikute gaaside partsiaalrõhkude summaga 
^ (5.33) 
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( - i—nda gaasi partsiaalrõhk, s. о. rõhk, kui antud 
ruumalas V puuduksid teised gaasid). Daltoni partsiaal-
rõhkude seaduse (5«33) füüsikaliseks järelduseks on vas­
tastikuse mõju puudumine gaaside vahel, nii et kõiki karak­
teristlikke funktsioone ja entroopiat võiks arvutada eraldi 
iga komponendi jaoks ja seejärel tulemused liita. Niisiis 
5=Z.S i i  G = ZLG t, U - Ui jne. (5.34) 
Kõiki süsteeme, mille korral kehtivad seosed (5*33) ja 
(5*34-) nimetatakse ideaalseteks segudeks. 
öeldu õigsuses võime veenduda järgmise, Gibbsi poolt 
toodud mõttelise katse abil. Silinder II on lõpmata Õhu­
keste seintega, liibub tihedalt vastu silindrit I ja võib 
liikuda ilma hõõrdumata silindri I suhtes. Põhjad Aß ja 
Mfrv' samuti kui seinadki ei lase gaasi ega soojust läbi 
(adiabaatilised kestad). Silindrite põhjad MN ja Aß on 
aga poolläbilaskvad ekraanid (vt. joon. 16), j® laseb va­
balt läbi komponenti l , 
kõiki teisi aga läbi ei lase. 
Ekraan А В , vastupidi, 
ei lase läbi komponenti с , 
kuid laseb takistamatult lä­
bi kõiki teisi komponente. 
Mõlema silindri ruumalad ol-
Joon. 16. gu Võrdsed. Algolekus olgu si­
linder II täielikult sisse surutud (põhjad MW, Aß ja MNt 
Aß' liibuvad paariti). Tõmbame nüüd silindrit П aeglaselt välja 
B' N' 
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(pööratav protsess). Vastavalt membraanide omadustele kogu­
neb komponent i ruumi ABMN /1/ , esialgne lähtasegu 
jääb ruumalasse MA/A'ß' /2/. Segu lima i-nda komponendi­
ta piirkonda MNAB /5/. Eeldusel, et välised tungid puu­
duvad, on silindri II vasak- ja parempoolsele põhjale mõju­
vad jõud võrdsed, kuid vastassuunalised. Seega töö silind­
ri väljatõmbamisel <fW on null. Kuna kogu süsteem on adia-
baatilises kestas, on ka 6Q=0. Järelikult ei muutu süs­
teemi siseenergia ega entroopia. Sellist protsessi korra­
tes võime täielikult eraldada kõik komponendid. See aga 
näitabki, et siseenergia ja entroopia jaoks kehtivad seo­
sed (5.14). Pidades silmas seoseid karakteristlike funkt­
sioonide vahel (G « U-TS+pV; H*U + pV ), seost (5.33) 
ja tõestatud valemeid siseenergia ja entroopia jaoks (5*34), 
näeme, et ka teiste karakteristlike funktsioonide jaoks 
kehtivad analoogilised valemid. 
Arvutame nüüd ideaalsete gaaside segu üksiku komponen­
di keemilise potentsiaali. Lähtudes ülesandes 3(IV ptk.) 
leitud vabaenergla avaldisest, võime leida /*i muutuja­
tes T ja V . Ohe mooli ideaalse gaasi vabaenergla 
/= u-  Тл ж СуТ+лл 0 -T(c v UT +л 0 ) = -TRtnv + /(T) t  
f (T) «  fc„-4 0 )T  -  Tcy t».  T  + ДА f  
у 
1-nda komponendi ( nt mooli, moolruumala — ) vabaenergla 
= - TR H; ^ f 7*J . 
, (5.35) 
yJT)  *^(Т) + 1?Т = fc y -4 0  + R)T- Tz v C*T-то 
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ehk, tuues sisse «îolaarse kontsentratsiooni 
- _ (5.35«) 
c i  - у » 
RTUct  +  ^ CT).  <5'55") 
Olekuvõrrandi abil võime anda keemilise po­
tentsiaali ka partsiaalrõhu js temperatuuri T kaudu, 
või pidades silmas seost (5.33), ka kogurõhu ja temperatuu­
ri kaudu 
л
,  .  RTU p  - UTU - RT£~f ir<-PT)  
ehk, tuues sisse suhtelise moolkontsentratsiooni 
, (5.36) 
yuc t* • R T + •  ( T ) ,  
4>c(T) - pri-RTURT. <5,36,) 
Kasutades keemilise potentsiaali avaldist (5.35"), saame 
anda tasakaalutingimuse (5.32) selliselt 
c,]> (5_J7) 
+ S V""- V"; > 
( C c  -  m o l a a r s e d  k o n t s e n t r a t s i o o n i d  t a s a k a a l u o l e k u s ) .  T a s a -
kaalutingimust (5.35) võima anda ka nii 
_ 
1,>
— « •» 
'-»•»г. —««H // z_ 
^ ~ *^y ' (5.>8) 
u4 W ' ' • Сь, 
Ainult temperatuurist sõltuvat suurust Af 
ёт (5.58-) 
nimetatakse reaktsiooni tasakaalukonstandiks. 
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Kui reaktsioon tuimub jääva temperatuuri ja rõhu juu­
res, siis võime (5e36*) abil anda tasakaalutingimuse selli­
selt $ 
RT f Л t*. + 
+ И 4>н*[ T) + RT t*. p] -i4 '  
—  У  ( T )  +  R T f*v p ]  - О 
ehk analoogiliselt valemile (5«38) 
-J^îi "* ' ~"»к _ 1У ,c ,QX [-*< - l\p r (.5 *39) 
kus tasakaalukonstant Kp 
U Kr(Tp)'-±[t*^ jn-L*W)-Up[&i.„- (5.39-) 
sõltub nüüd nii rõhust kui ka temperatuurist. 
Seosed (5*38) ja (5.39) ongi keemiast tuntud massi-
toime seaduse kaks erikuju. Massitoime seadus võimaldab 
hinnata, kui kaugele kulgeb etteantud tingimustes vaadel­
dav keemiline reaktsioon ja määrata optimaalsed tingimu­
sed reaktsiooni soovitava tulemuse saamiseks. 
Vaatleme näitena dilammast i kt etroksüüdi N20^ lagune-
misreaktsiooni (dissotsiatsiooni) N20^ 2 N02 . Olgu 
algul vaadeldavas süsteemis n mooli dissotsieerumata 
N2°4 (süsteem on madalal temperatuuril). Olekus Xp ol­
gu Ы20^ dissotsiatsiooniaste ы. , seega N20^ moolide 
arv г>.
л 
(4-*.) , N02 moolide arv кг = 2<x»x . kokku on 
- 115 -
moole 1г: n4-»K,sK^ + oi) . Seega maesitoime seaduse 
(5.39) põhjal: 
«, - (irtf tä" *  7^ ' » • * »  
Kui Kp-+0 (madala temperatuuri või kõrge rõhu korral), 
siis ot -*• 0 (B2°4 on dlssotsleerumata). Kui Kp -» •«> , 
siis * -• V (kõrgete temperatuuride või madala rõhu juu­
res dissotsleerub H2°4- Peaae6u täielikult) (vt. ülesanne 
4). 
Õpetlik on vaadelda seda reaktsiooni ka jääval tempe­
ratuuril ja ruumalal. Sel juhul kasutame maesitoime seadust 
kujul (5.38): 
_ 1У (-т)У- . I  
JTZ " " K (5.41) 
Nagu näeme, sõltub nüüd dissotsiatsiooniaste ot oluliselt 
ka algkontsentratsioonist c0 - , seejuures kontsentrat­
siooni vähenemisel dissotsiatsiooniaste <x kaevab (V. Ost-
waldi lahjendusseadus, vt. ka ülesanne 9). 
Tasakaalukor.stantide teoreetiline määramine põrkub ka 
ideaalsete gaaside segu korral mõnedele raskustele, sest 
funktsioonid , '/'i jt. sisaldavad entroopia ja sise­
energia määramatuid konstante. Nende konstantide jaoks po­
le aga võimalik leida termоdünaamika põhiprintsiipide abil 
üheseid väärtusi, küll viivad siin sihile statistilise füü­
sika meetodid. Tasakaalukonstantide uurimine ja nende kohta 
poolemPÜrillste seaduspärasuste püstitamine on keemilise 
termodünaamlka üks põhiülesandeid. 
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§ 5» Le Сbatelier* printsiip. 
Püüame nüüd hinnata, kuidas muutub keemiline tasa­
kaal, kui muudame süsteemi rõhku või temperatuuri• Prob­
leem taandub tasakaalukonstandi esimest järku osatu-
letiste leidmisele (temperatuuri ja rõhu järgi). Kõige­
pealt teisendame muutujates p ,T toodud keemilise po­
tentsiaali avaldist (5*36'). Peame silmas, et ideaalse 
gaasi ühe mooli term©dünaamiline potentsiaal avaldub järg­
miselt: 
<y(T, p)  =лл-Тл * pv> w c„T + xxe -T(cwd«.T-*•/?&% АГ +<i 0 )+pv st  
= (c v-4„ + ft)T - T(c v  + Rt*  RT)  +aa 0  +TR ùx p  n  
»  V ( T )  + T R U p .  
Seetõttu omandab (5.36*) järgmise kuju: 
»  <^i(T,p)  +  RTП. , (5.42) 
kus ^ L (T,p) on i-nda komponendi ühe mooli termodünaamiline 
potentsiaal temperatuuril T ja rõhul /э . Järelikult 
avaldub tasakaalukonstant Kp selliselt 
U  K F ( T , p ) < j < C , , f > ) ]  =~^jAG 0 .  (5.39" ) 
Siit leiame 
^ ^RTAV> (5.43) 
kus vt- on i-nda komponendi moolruunala temperatuuril T 
ja rõhul p : (^]T * ^  • Suurus AV näitab süsteemi ruum­
ala muutumist reaktsiooni võrrandis märgitud moolhulkade 
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läbireageerimisel. Samal riisil leiame 
= &[£/<~Ь.*СГ,р)-£*Ь<Тр)]-&ЛН, - (5l44) 
kus AH annab süsteemi ent alpi a muatuse reaktsiooni võr­
randis märgitud moolhulkade läblreageerimisel. Et aga en-
talpla muutus lsobaarilisel protsessil võrdub süsteemile 
antud soojusega <^0 , siis 
(dUK p (T. f>)\  _ (van't Hoffi seadus) 
^ Э7 > " (5.44*) 
Meie kokkuleppe kohaselt on <^0 positiivne endotermilisel 
reaktsioonil, negatiivne - eksotermilisel. 
Seosed (5.43) ja (5.44) on ühe üldisema printsiibi -
Le Chatelier* 0888)e* printsiibi konkreetseteks formuleerin­
gul eks. Kui muudame tasakaalulise süsteemi eksisteerimise 
tingimusi (näiteks rõhku või temperatuuri), siis esialgu 
tasakaal kaob, kuid süsteemis toimuvad sisemuutused taas­
• Kuna ДG0 valemis (5.39") kujutab Gibbsi potentsi­
aali muutust keemilisel reaktsioonil mitte uuritavas gaa­
side segus, vaid süsteemis, kus nii alg- kui lõpp-produk-
tid on üksteisest eraldatud (iga komponendi rõhk on p ja 
temperatuur T ), siis ka 4V ja âH valemites (5*43; 
ja (5«44) tähendavad ruumala ja entalpia muutusi just sel­
listes eraldatud komponentidega süsteemides. Kuid ruumala 
ja entalpia muutused on samasugused ka uuritavas gaaside 
segus, sest sama temperatuuri ja rõhu juures olevate ide­
aalse gaasi komponentide segunemisel jääb ruumala muutuma­
tuks ja puudub ka soojuslik efekt. 
•• Henry-Louis Le Chatelier (1850 - 1936) - prantsuse 
keemik. 
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tavad uuesti tasakaalu. Le Chatelier' printsiibi kohaselt 
on uude tasakaaluolekusse viivad siseprotsessid sellised, 
et nad vähendavad esialgse olekumuutuse tagajärgi (vt. ka 
ülesanne 12). 
Analüüsime sellest aspektist valemit (5.43). Süsteemi 
isotermilisel kokkusurumisel (ruumala vähendamisel) suure­
neb rõhk süsteemis 4p võrra, keemiline tasakaal aga nih­
kub kas algproduktide või lõpp-produktide tekke suunas sõl­
tuvalt sellest, kas tasakaalukonstant rõhu tõusmisel vähe­
neb või suureneb (s. t. sõltuvalt sellest, kas ^ 
9 См. ri 
või > О ) . Tasakaalukonstandi Kp muutumise suund 
on seose (5.43) kohaselt vastupidine AV märgiga. Niisiis, 
kui vaadeldavas süsteemis toimub selline keemiline reaktsi­
oon, mille lõpp-produktld fikseeritud temperatuuri ja rõhu 
puhul täidavad suurema ruumala kui algproduktid ( AV У 0 ), 
ells tasakaalukonstant rõhu kasvamisel väheneb ning tasa­
kaal nihkub algproduktide tekke suunas. Sellega kaasneb ju­
ba süsteemi rõhu vähenemine, mis osaliselt kompenseerib kok­
kusurumisega kaasnenud esialgse rõhu suurenemise. Samale 
lõpptulemusele jõuame ka siis, kui à !/  <  О .  
Analoogiliselt võime vaadelda ka valemit (5.44). Vii­
me näiteks tasakaalul!sse süsteemi, milles võib toimuda en-
dotermiline reaktsioon, mingi kindla soojushulga. Sellega 
koos kasvab süsteemi temperatuur ning vastavalt van*t Hoffi 
seadusele nihkub tasakaal lõpp—produktide tekke suunas. Ku­
na reaktsioon süsteemis on endotermiline, siis selle taga­
järjel neeldub osa süsteemi viidud soojusest, ning see kom­
penseerib osaliselt esialgse temperatuuri tõusu. 
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Ü l e s a n d e d .  
1. Näidata, et tingimused (5.26) garanteerivad tasa­
kaalu stabiilsuse ka süsteemides fikseeritud temperatuuri 
ja ruumalaga. 
M ä r k u s  .  L ä h t u d a  a v a l d i s e s t  ( 5 * 1 9 ) ,  p i d a d e s  ü h t ­
lasi silmas tasakaalu tarvilikke tingimusi (5.21), (5*22). 
2. Clausiuse võrratusest (4.16) järgneb järgmine ta-
sakaalutingimus termostaatl asetatud süsteemi jaoks 
ÛU *p 0  ùV-T„üS )> 0 .  (1) 
Näidata, et tasakaalutingimused (5.2), (5*4,4'), (5.6.6*), 
(5*7,7*) ja 5.10,10') on saadavad tingimused (1). 
M ä r k u s  .  P i d a d a  s i l m a s ,  e t  Д U  ,  AS kujuta­
vad siseenergia ja entroopia võimalikke muutusi, s. t. 
AU - <JU +d*U+... jne. 
3» Näidata, et termodünaamilise süsteemi tasakaal on 
ruumala ja temperatuuri varieerimise suhtes stabiilne, kui 
-(W' l J T l +(w¥ v '>o.  (1) 
ja veenduda, et võrratused, mida rahuldavad ruutvormi (1) 
kordajad, on samaväärsed stabiilsuse tingimustega (5.26). 
M ä r k u s  .  O l e k s  e k s l i k  a r v a t a ,  e t  s t a b i i l s u s e  
tingimus on lihtsalt kirjutatav analoogiliselt valemitele 
(5.24, 24*). Küll võio aga lähtuda tingimusest (5-24) ja 
pidades silmas, et 
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J 'U=J'(F>TS)*j ' r*  JTJV+ 
(Š)/v'h(fhjTUši/rjv 
/èF\  
ja 5s~\§iTJvy saamegi tingimuse (1). 
Ruutvorm (1) on positiivselt määratud, kui 
- Ф г Т > о  d. &)
г
-Ф)
т
>о. 
Selleks, et veenduda viimase tingimuse ekvivalentsuses 
teise tingimusega (5»26), on kasulik anda see kujul (5.27) 
ning pidada silmas, et muutujate vahetust Tp võib 
läbi viia kahes etapis T,p  T.  V  —+• 5,V . Teisenduste jär­
jestikusel teostamisel aga jakobiaanid korrutuvad. Kontrol­
liks toome veel jakoblaani 
<5/ 
J t  3(T,p)  
3(T,V)  
*  Щ 
о (&)r 
(з£")
г 
• 
Võrratuse (1) saamiseks võib kasutada ka eelmises üles­
andes formuleeritud tasakaalutinglmust, mis pärast asendust 
U s Г *75 omandab sellise kuju 
Af-i-PAV-TAS + TAS +SAT >o. 
Arendades Ar Taylor! ritta ja piirdudes teist järku liik-
metega, saame nii võrratuse (1) kui ka tavalised tasakaa-
lutingimused p = f>0 ja T * T0 . 
4. Näidata, et termodünaamilise süsteemi tasakaal on 
temperatuuri, rõhu ja ainehulkade varieerimise suhtes sta­
biilne, kui 
16 
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Hildata, et võrratusest (1) järelduvad peale tuntud stabiil­
suse tingimuste (5*26) veel tingimused 
M ä r k u s  •  K a s u t a d a  e e l m i s e s  ü l e s a n d e s  t o o d u d  m e ­
toodikat. 
5» Formuleerida maesitoime seaduse mõlemad erikujud 
(5.38) ja (5.39) järgmiste reaktsioonide jaokei 
B2 * 3H2* 2IH3 2HBr + J2 T 2HJ * 2Br. Samuti uurida 
tasakaalukonstandi K^(T) muutumist sõltuvalt rõhu ja tem­
peratuuri muutustest (esimese reaktsiooni korral), pidades 
silmas, et esimene reaktsioon on eksotermiline (eraldub 
22 kcal soojust ühe grammekvivalendi läbireageerimisel). 
6. Millistes vahekordades tuleks segada lämmastikku 
ja vesinikku, et etteantud temperatuuril saada suurim (ta­
sakaaluline) ammoniaagisaagis. Reaktsioon kulgeb võrrandi 
N2 + 3H2^ 2KHj kohaselt ; kõiki gaase käsitleda kui ide­
aalseid. 
7. Analüüsida, kuidas muutub reaktsiooni N20^ ^  2N02 
tasakaalukonstant ja dissotsiatsiooniaste temperatuuri ja 
rõhu muutumisel. 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  v a l e m e i d  ( 5 . 4 0 ) ,  ( 5 . 4 3 )  j a  
(5.44). Reaktsioon on endotermiline (ühe grammekvivalendi 
läbireageerimisel neeldub 13 kcal soojust). 
8. Näidata, et keemiline tasakaal gaasides on alati 
termodünaamiliselt püsiv. Uurida olukorda a) konstantse rõ-
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hu ja temperatuuri ning b) konstantse ruumala ja tempera­
tuuri korral. 
M ä r k u s ,  a )  t a s a k a a l u  p ü s i v u s e k s  o n  t a r v i s ,  e t  
(cf'Gj^r ^  G , kusjuures = /*4 (flT) (5.36*). Kui pea­
me silmas, et =V;o<#x , siis, arvutades teist järku 
tuletised, saame: 
-Éf 
J * 
(i.eV,2, ^,1 e ^  С v я »*,#4, .. . , м • к ) J , 
( J võib olla null vald sile, kui Г;* 1-6» 
С korral. See pole aga võimalik, sest kõik Гс on posi­
tiivsed, kuna v>* -dest on tingimata osa positiivsed, osa 
negatiivsed. Ülesannet võib lahendada ka lähtudes ülesande 
4 tulemustest; 
b) uurida avaldist. 
9. Ideaalne gaas asub adiabaatiliselt isoleeritud kol­
viga silindris konstantse rõhu p6 all. Arvutada entroopia 
variatsioonid </5 ja <f*S ning näidata, et tasakaaluole-
kus on entroopia tõepoolest maksimaalne ( cfS-0 ja cftS<0). 
M ä r k u s  .  K a s u t a d e s  a d l a b a a t i l i s e  i s o l a t s i o o n i  
tingimust oTQ - CV<JT »0 (4.11) ja ideaalse gaasi 
entroopia avaldist 5 - C,6vT+ V5e (ülesanne 1, § 4), 
leiame ž 
SS'- f(p-p.)<rV,  é i $ = - (C,y l  +2y i  ) .  
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10. Reaktsioonil H20 • СО ^  С02 * Н2 saabus tasakaal 
temperatuuril T = 1259е К, kusjuures segu koostis on järg­
mine nçQ = 0,7 mooli, eiçq = 9«46 mooli, = 
mooli ja il s 80,38 mooli. Määrata tasakaalukonstant Kp. 
2 
V a s t u s  .  K p  =  0 , 6 2 8 .  
11. Ostwaldi lahjendusseadus. Mingi aine (näiteks Nad) 
lahustumisega (näiteks vees) kaasneb tema dissotsieerumine. 
Tasakaaluolekus toimuvad dissotsiatsiooni- ja molisatsioo-
niprotsessid (ioonide taasühinemine molekulideks) ühesugu­
se Intensiivsusega. Kasutades maesitoime seadust, leida 
seos tiissotsiatsiooniastme <* ja lahustatava aine kontsent­
ratsiooni vahel (eeldusel, et iga molekul dissotsieerub ka­
heks iooniks). 
M ä r k u s  .  K u i  м 0  o n  l a h u s t a j a  j a  r u  l a h u s t a t a ­
va aine moolide arv, siis valem (5.38) annab 
г 
^ 
ж 
^ 
\ - >\(4 •<*) 
ehk, kuna üldiselt *v0 » и. , siis . — а К (Ostwal-
<-<X rv„ 
di lahjendusseadus). Saadud tulemus näitab, et nõrgad la­
hused ( ^  -» 0 ) on peaaegu täielikult dissotsieerunud 
( * -• 4 ) . 
12. Anda Le Сbatelier' printsiibi üldine tõestus vaa­
deldes tasakaalutingimusi isoleeritud liitsüsteemis, mis 
koosneb uuritavast kehast ja keskkonnast. Siduda üldine 
teoreem 5. paragrahvis vaadeldud konkreetsete erijuhtude­
ga ja tuua teisi näiteid. 
M ä r k u s  . 0.,_gu 5 liitsüsteemi entroopia, ^ aga 
keha selline olekuparameeter, mille korral tingimus ii-о «) 
Эу " 
tähendab, et keha on sisemises tasakaalus, kuid mitte tingi­
mata tasakaalus keskkonnaga. Olgu x teine keha olekupara-
meeter, mis on valitud nii, et kui lisaks tingimusele (1) 
kehtib ka tingimus 
fr - 0 » (2) 
siis on keha niihästi sisemises tasakaalus kui ka tasakaa­
lus keskkonnaga. Toome sisse tähistused 
• 
Stabiilse tasakaalu korral peavad olema täidetud tingimu­
sed <J5(*,^) =0 ja » 0 , s. t. X*0 ja У.0 (3) 
ning 
<£),><> . 
3a 
ЗСХ.У) s„ 
ЯГ. 7) >0 ' W 
(vt. (5.24) - (5.27)). 
Rikume nüüd uuritava keha ja keskkonna vahelist tasa­
kaalu, muutes parameetrit x , kusjuures parameetrit see 
muutus otseselt ei mõjuta. Selle tagajärjel muutub ka suu­
rus X : 
(5) 
Parameetri X muutmine fikseeritud ^ korral rikub 
ära ka sisemise tasakaalu tingimuse У ~ О . Alles süstee­
mis toimuvad siseprotsessld (mille tulemusel muutub ka у ) 
taastavad tasakaalu, se' juures parameetri X lõplik muutus 
on määratud seosega 
9X , 
(d'Oy-o-CslL/* • . 
'>«0 
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Atvestades jakobiaanide vahelist seost (vt. ka märkus üles­
ande 3 juurde) 
J(W) s ХХ.У) 9U,W • 
d( jc ,y)  <^fx,y) <Э(*,у) 
ja pidades silmas võrratust (4), näemegi, et 
> (JTL? 0 > Л (8) 
ehk 
(4X)V> fAX)v„. (8') 
Kui näiteks oc on keha entroopia, siis X ™ ~т~° 
'О 
(tingimus X = 0 tähendab, et keha temperatuur on võrdne 
keskkonna temperatuuriga T = TQ , ning parameetri x muut­
mine tähendaks soojuse ülekandmist kehale. Võttes näiteks 
parameetriks u reaktsiooni koordinaadi (vaadelda ka juh-
* А 
tu, kui y on keha ruumalal), peab У = (veenduda sel­
lest) ja tingimused (8.8») annavad van*t Hoffi seadusest 
saadud Le Chatelier* printsiibi erikuju. Analüüsida ka olu­
korda, kui parameetriks * on keha ruumala ( X - - P~f°-  )  f  I » 
parameetriks y võtta näiteks kas reaktsiooni koordinaat 
või entroopia. 
13. Näidata, et ühefaasilise mitmekomponendilise süs­
teemi entroopia mistahes mittetasakaalulises olekus avaldub 
järgmiselt 
5= Jyf ( p + ) + Se , (1) 
kus temperatuur T , rõhk p , siseenergia tihedus л* , 
üksikute komponentide keemilised potentsiaalid ja 
nende kontsentratsioonid Cc on ruumikoordinaatide funkt­
sioonid. 
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M ä r k u s  .  K a s u t a m e  2 .  p a r a g r a h v i s  t o o d u d  m e t o o ­
dikat ja jaotame süsteemi väikesteks osasüsteemldeks ruum­
alaga DV , mille ulatuses on rõhk, temperatuur ja keemi­
lised potentsiaalid konstantsed. (4.21) põhjal 
d ( D S ) - ± J ( O U h p o t  ( Û V )  -£
л 
otfOnJ (2) 
ja 
/ 
D5 [DU + pDV-Ç/UiûnJ+S.*  
DV [у? (<** + p ]  > О)  
ОС/ О*.; kus м- • ja С; = . Summereerlmlne üle piir­
kondade DV viibki valemile (2). 
14. Näidata, et staatilises gravitatsiooniväljas asu­
va Isoleeritud tasakaalulise süsteemi ulatuses on konstant­
sed temperatuur T ja komponentide potentsiaalid 
*/*i "** и"-' ^  
kus Ф on gravitatsioonivälja potentsiaal. 
M ä r k u s  .  K u n a  e e l m i s e s  ü l e s a n d e s  v a a d e l d u d  o s a -
aüateemlde ulatuses on gravitatsiooniväli konstantne, siis 
jääb kogu eelmise ülesande arutluskäik kehtima ja ka gra­
vitatsiooniväljas asuva süsteemi entroopia on arvutatav 
eelmises ülesandes toodud valemi (1) abil. 
Tasakaaluolekus peab 
oT5= /yr { cfu. + <£p - ÇZ •+ с
с
оГ**-)- ^ 
- [ P + - Ç-Л4 } a 0 • 
Seejuures peavad varieerimisel jääma konstantseteks süstee­
mi koguenergia 
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E * /<"*£ c^^icLV 0) 
( ИгЧ - i-nda komponendi molekulkaal) ja üksikute komponen­
tide hulgad 
- /cv c iV  ,  <«  
8. t. <f £ x О (3*) ja сГг\; =0 . (4') 
Lisatingimusi (3») ja (4') võib arvesse võtta nagu varemgi 
(vt. § 2) Langrange'i määramatute kordajate meetodil.Saame 
JoLV[  «»-чФ -»yOcfcJ» 0 (5) 
Valemile (5) lõpliku kuju andmisel on arvestatud identsust 
£1 П.;О^М; > 5 dT - VO^D s 0 t (6) 
mis käesoleval juhul omandab kuju 
£ + ^cfT - c/p э O, (6») 
Valem (6) on otsene järeldus seostest (4.21) ja (4.23*)• 
15. Näidata, et eelmises ülesandes formuleeritud ta-
sakaalutingimused, rakendatuna ideaalse gaasi atmosfääri­
le homogeenses gravitatsiooniväljas potentsiaaliga 
viivad järgmistele seostele 
р(ъ) = j>(0)Ç Г
с
(0)е 
(baromeetriline valem) ja 
- ЮЗУ 
rr 1 ПСО)е  ^  
1 Lr e (0Je-Sf 
M ä r k u s  .  I d e a a l s e  g a a s i  k e e m i l i s e  p o t e n t s i a a l i  
jaoks kasutada avaldist (5»36'). 
16. Leida 1 mooli ideaalse gaasi entroopia, siseener­
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gia ja koguenergia homogeenses vertikaalses gravitatsioo­
niväljas, kui a) vaadeldav gaasihulk täidab vertikaalse 
silindri kõrgusega ix , b) vaadeldav gaasihulk täidab 
lõpmata kõrge vertikaalse silindri. 
V a s t u s ,  a )  
AA — CyT A-l о J 
к 
=  +  + RT (4 -  -j šr  )  *  
P  -  Ш°) . e  * T  - i 
r °-  ИИ 
17. Kasutades valemeid (5.34), arvutada entroopia muu­
tus kahe (või enama) ideaalse gaasi segunemisel eeldusel, 
et enne segunemist on gaaside rõhud ja temperatuurid võrd­
sed.1 
V a s t u s  .  
A  S » ^ R U ^  +  ^ R U * ^  .  
K„ ja и.4 segunenud gaaside moolhulgad ning V4 ja I/ 
ruumalad enne segunemist. 
18. Vertikaalne adiabaatiiiselt isoleeritud silin­
der ruumalaga V on jaotatud horisontaalse adiabaatili­
se vaheseinaga kahte ossa, mille ruumalad suhtuvad nagu 
2:1. Mõlemas osas on 1 mool ühte ja sama gaasi (ideaalne 
gaas). Silindri suuremas osas oleva gaasi temperatuur on 
T0 , väiksemas osas aga 2 korda kõrgem. Milline on silind­
ris oleva gaasi maksimaalne töö ning kirjeldada, kuidas 
saaks seda tööd realiseerida? Milline oleks süsteemi töö 
17 
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sel juhul, kui horisontaalset vaheseina saab muuta liiku­
vaks ning eemaldada, kuld ei saa muuta soojust läbllask-
vaks? Määrata süsteemi lõppolekud mõlemal erijuhul ja 
võrrelda neid spontaanse protsessi lõppolekugal 
Jt-4 
V a a t u s .  1 > w  _ДГз.2ефТ] 
'9 
'o  » 
lõpptemperatuur T - ÏÏ (-§•) T 
2) 
Л
.
А  
2-2* 
W*c„T e {3-[§(4+2 *  ;]  0+2"*"")} ,  
pr  i  ¥(?)"«+ 
lõpprõhk 
19» Tõestada, et tasakaalutingimus (5.25м) järeldub 
tingimustest (5«25) ja (5»25') või (5.27). Miks tingimu­
sed (5.25) ja (5.25м) ei garanteeri veel tasakaalu sta­
biilsust? 
M ä r k u s  •  P i d a d a  s i l m a s ,  e t  s t a b i i l s u s e  d e t e r ­
minant 0 (5*26) on antav ka selliselt: 
л - - Üle) iSe> 
20. Näidata, et fikseeritud alnehulkade korral ga-
ranteerivad isoleeritud süsteemi stabiilsuse võrratused 
(5.25) ja (5.26'). 
M ä r k u s .  E t  r u u t v o r m  ( 5 . 2 ? )  o l e k s  n e g a t i i v s e l t  
määratud (eeldusel, et m 0), peavad kehtima võrratu­
sed 
,^S)  эг5 
Ч1Уг/
у 
du JV 
<3*s /Л\ 
èUèV ^Wu 
>0 (2) 
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Tingimus (1) on ekvivalentne tingimusega (5.25)» eest 
- /iX) - - J- /Ü) - i- . 
<dU% - VdU 'v " T* wU'v TlCy 
Tingimust (2) on kõige lihtsam analüüsida kasutades jako-
biaanide omadusi. Uimelt 
n_ эСт'Ф Г cXUW Iй. Г W.VJ f 
dt</.W " i 3(^)1 "1 ' 
W.W э(цу) d(T.v) j .  i  
àCïp) '  9(T.VJ <9(7» â(T,p)*~T 
V I  p e a t ü k k  .  
TERMODÖNAAMIKA PÕHIPRINTSIIPIDE RAKENDAMINE MITME­
SUGUSTELE HOMOGEENSETELE SÜSTEEMIDELE. 
§ 1. Gaaside adiabaatilisele paisumisele põhinevad 
madalate temperatuuride saamise meetodid. 
Madalate temperatuuride saamiseks lastakse tugevasti 
kokkusurutud (rõhk p4 ) gaasi adiabaatiliselt ja võimali­
kult aeglaselt paisuda madala rõhu ( pA < ) all olevas­
se reservuaari. Protsessi lihtsaimaks karakteristikuks on 
nn. diferentsiaalne temperatuuriefekt Л 
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ale iseloonustab temperatuuri muutumist rõhu langemisel 
ühiku võrra. See efekt on suurim, kui gaasi adlabaatili-
ne paisumine toimub pööratavalt. Küllalt suure täpsusega 
realiseeritakse sellist protsessi nn. turbodetandrites. 
Selliste masinate konstruktiivsed põhiprintsiibid töötas 
välja 1935« a. nõukogude füüsik P. L. Kapitsa (sünd. 1894). 
Protsessi diferentsiaalset efekti on lihtne leida 
adiabaadl võrrandist dS - 0 muutujates p ja T 
(4.26): 
"r c<r" * 0 • 
Seega 
/ д I , I 1дТЛ 
Лр = -(—),= г (6.2) 
, Г TfjrJ 
~~ 
dp s
~ 
с' 
Kuna СрУО ja tavaliselt ka (jf /> О * sõltumatult 
konkreetsest olekuvõrrandist, siis on ka < О , s. t. 
sõltumata algtingimustest ja gaasi olekuvõrrandist toimub 
temperatuuri langemine. 
Mittepöörataval adiabaatiiisei paisumisel on diferent­
siaalne efekt Л väiksem kui , sest pöörataval prot­
sessil on gaasi poolt tehtud töö ja seega ka siseenergia 
vähenemine suurim. Muidugi ka reaalse turbodetandri efekt 
on mõnevõrra väiksem teoreetilisest.*• Tavaliselt moodustab 
* Erandiks on näit. vesi temperatuurivahemikus 0°C-4°C. 
Meenutagem, et mittepöörataval adiabaatilisel prot­
sessil otS = Д>0. Seega valemi (6.2) asemel saame 
> = -
W* V \ à 
С 
^T'p + dp (6.21) 
'Г 
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turbodetandris saavutatud kasulik paisuaistõö uabes 85 % 
pööratava paisumise maksimaalse st tööst. Tüüpiliselt mit— 
tepööratav adiabaatiline paisumine esineb ka nn. Joule-
Thomsoni ehk drosselefekti korral. See efekt seisneb gaa­
si temperatuuri muutumises tema aeglasel mittetasakaaluli-
sel paisumisel, mis kaasneb gaasi voolamisega läbi kohali­
ku takistuse (kapillaar, poorne aine jne.) (vt. joon. 17)« 
Vaatleme seda prot-
8 
T,  > V > > «. 
,1 Tz 
P-
1 
. «k> ft 
V.  <• , V * 
i 4 * 
t .  — 1— 
8' 
sessi lähemalt. Gaas 
voolab aeglaselt läbi 
poorse korgi, mis on 
asetatud soojuslikult 
isoleeritud torm. Mõ­
lemal pool korki on 
rõhk stabiilne ( pl on 
Joon. 17. tavaliselt välisrõhl:), 
ning ka temperatuur kindla väärtusegaf Temperatuuri jaotus 
korgis on keeruline ja ei huvita meid. 
Koostame nüüd energiabilansi protsessile, mille tule­
musena kindel gaasihulk (näiteks 1 mool), mis esialgu täi­
dab piirkonna AA (ruumala V4 ), poorsest korgist läbi-
voolamise järele paisub ruumalani \/
г 
(täidab piirkonna 
ßß ). Tee vasakpoolsel osal mõjub gaasihulgale jõud , 
tee parempoolsel osal mõjub gaas jõuga 5 . Seega 
gaasi poolt tehtud töö 
w =  р Л - р . К  ,  
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(eeldusel j et gaasi voolamisel jäävad rõhud p4 ja p* 
konstantseteks). Energia jäävuse seaduse tõttu ^ ~ Ц~Ц » 
(cTQ e 0) , seega 
u<+pX = u* + р.Л 
ehk 
H4 = . (6.3) 
Niisiis, vaadeldav proteese toimub konstantse entalpia juu­
res. (Meenutage ka tehnilise töö mõistet IV ptk. § 31) 
Arvutame nüüd diferentsiaalse Joule-Thomsoni efekti 
T . Selleks lähtume entalpia täisdlferentsiaali aval­
disest muutujates T ja p • Seda on kõige lihtsam 
leida kasutades seoseid (4.9) ja (4.26) 
oLH* C f dT*[y-(n) f ^P- (6.4) 
Et J oule-Thomsoni protsessil оШ = 0 , siis 
,57, _ V -Tf#J 
V - >н - с;—f (6-5) 
Ideaalse gaasi erijuhul А - О . Üldjuhul on kasulik 
,dV\ 
avaldada ( dT/^ teiste osatuletiste abil (vt. ülesanne 
1, ptk. I) 
3V (ÉL) =- (Щ : m 
^оТ'р [*T)V idV )r 
ja 
- ( jp lv* (P?)J 
>T UZT- ' (6i5,) 
Kui Л > О , siis (paisumisel Ар < О ) ja gaas 
soojeneb; kui Л < О , siis Tz < 7^ (gaas jahtub). Teist 
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võimalust rakendatakse gaaside veeldas!sel nn. Linde masi­
nas* . 
Kõigi reaalsete gaaside korral muudab Joule-Thomsoni 
efekt teatud temperatuuril, mida nimetatakse inversiooni-
temperatuuriks Г3 , oma märki. Et (6.5*) nimetaja on ko­
gu aeg negatiivne, siis määravad T, lugeja nullkohad. 
Arvutades van der Waalsi võrrandist (p+ =RT nõu­
tavad tuletised, saame inversioonitemperatuuri Т: määra­
miseks järgmise võrrandi: 
2.a __ RTj é _ -
da 
T -  Zo. (v-éf  Яа 
3 
~ 
(6e6) 
Kui T >T3 , siis * > 0 (gaas soojeneb), kui T < 7*л f 
siis Л < 0 (gaas jahtub). 
Märgime, et rangelt rääkides ei ole inversioonitempera-
tuur konstantne, vaid sõltub vaadeldava gaasi moolruumalast 
V . Tavaliselt antakse inversioonitemperatuur aga sõltuva­
na rõhust. Van der Waalsi gaasi korral on inversioonikõver 
taandatud parameetrites esitatav järgmise seosega (vt. üles­
andeid 6, I ptk. ja 1, VI ptk.) 
-С,= 3 [V ± { V9-jT j , (6.6») 
2? 
kuna ligikaudsele väärtusele (6.6) vastab Zj * -y (vt. joon. 
18). Nagu näha, on iga rõhu 5Г < îîe korral tegelikult kaks 
Saksa insener C. v. Linde (184-2 - 1934) töötas välja 
nimetatud masina konstruktiivsed põhiprintsiibid (1870-1871), 
ning alates 1879. a. juhtis nende tegelikku tootmist. 
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inversioonitäppi: alumine neist asub vedelas faasis ja on 
ka real juhtudel eksperimendiga kvalitatiivselt kontrolli­
tav. Kvantitatiivne kooskõla eksperimendiga aga üldiselt 
puudub. 
Tehnikas on tähtis J oule-Thomsoni efekt lõpliku rõhu 
languse korral, nn. lntegraalne efekt 
A 9T 
AT = l -T t  = -J  X dp  , ]  . (6.7) 
ft ft f 
Kuna tavaliselt on р
г 
fikseeritud (atmosfäärirõhk), 
siis võime rõhu p< valida nii, et efekt (jahtumine) oleks 
maksimaalne. Selleks peab ~ 0 ; siit 0, 
e. t. lähte olek peab asuma inversiooni kõver ai. 
Märgime lõpuks, et J oule-Thomsoni protsessi kui adia-
baatilist mittepööratavat protsessi on tehniliselt palju 
lihtsam realiseerida kui pööratavat adiabaatilist protses­
si . 
л < 0  
Joon. 18. 
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§ 2. Magneetikute termodünaamika alused ja 
mõned rakendused. 
Rakendame termodünaamika põhipostulaate homogeensele 
magneetikule. Võrrandi (1.11) järgi magneetiku töö magneetu-
nisel cfW - - 9€о/Л (edaspidi tähendavad <M ja ka vae­
tavalt homogeense süsteemi kogu magneetuvust ja kogupolari-
satsiooni. Termodünaamika I printsiip oleks nüüd sellise ku­
juga: 
<JQ = d i l  cflV $ dU -#• po(V-WcLiM. . (6.8) 
Süsteemi täielikuks kirjeldamiseks peaksime teadma 3 funkt­
siooni - U =» U ( T) V, Л) , р s p(T,V,iM) ja W(TX<M) -
kalorilist, termilist ja magnetilist olekuvõrrandit. Kui 
oletada, et entroopia diferentsiaali avaldises 
_ cfQ o(U*yoo/V * ,u 
ci 5 = y = =r у ы**-
on täisdiferentsiaalid nii. esimene kui teine liige omaette, 
siis saame nn. ideaalse magneetiku. Sel juhul LJ SU(T,VJ ja 
p =pf7JV) . Samuti peaks ~ sõltuma ainult vM,-st ehk, 
vastupidi, 
- J ( Y~) • (6.9) 
Tavalistel temperatuuridel ja mõõduka magnetvälja kor­
ral omandab seadus (6.8) paramagneetikute jaoks nn. Curie 
seaduse kuju 
t/4 = С y (6.9') 
Selle seaduse avastas eksperimentaalselt (1895) P« Curie 
(1859 - 1906), teoreetiliselt põhjendas (1905) tema õpila-
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ne P. Langevin (1872 - 1946). ( С - Curie* konstant (tem­
peratuuri dimensiooniga)). Märgime, et diamagneetikute kor­
ral üldiselt seadus (6.9) ei kehti. 
Lähtudes termodünaamilise potentsiaali 
G = и-TS -* pV- ем 
täisdiferentsisalist 
oLG =-SdT+VdLp-MaLX , 
<9*G 
viib segatuletise ^ vaatlemine järgmisele seosele 
( ЭУ \ - /Зле V 
\ dZt'pJ < Эр /т.-х ' (6.10) 
kus mõlemad suurused on mõõdetavad. Vasak pool näitab ruum­
ala muutumist magnetväljas (magnetostriktioon) ja teine ait-
nab magneetumise rõhu mõjul (piesomagnetilise efekti). Mag­
net ost rikt si ooni olemasolu näitab, et on olemas teatud kõr­
valekaldumised ideaalse magneetiku tingimustest ja seega ka 
Langevini võrrandist (6.9). 
Vaatleme nüüd lähemalt temperatüürilist efekti magnee­
tikute adiabaatilisel demagnetiseerimisel. Lähtume adiabaa-
di võrrandist 
SL/T * *(U.)т,
г
ЫК =° (6.11) 
Vaadeldes segatuletist ^ j& ~Зд€дТ 1 leiame 
r d S )  /£V| F3S\ (ЗЛI 
Sp 'xj \9T'*,#> 'дЖ /т,р W7" /ж p ' 
kuna 
(iT^x ^  T " 
Erijuhul, kui protsess toimub isobaariliselt oip = 0 , 
saame 
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/ЭТ, - т (тт-1м 
( à3f l . s  *  ç . K  '  ( 6 - 1 1 , )  
Vaatlus andmetest on teada, et ^ ^ i mistõttu 
^~J ^0» Seega adiabaatllisel magneetumlsel (ct9f^>0 ; tõuseb 
süsteemi temperatuur (<^T > О) , demagneetumisel langeb. Se­
da asjaolu kasutataksegi madalate temperatuuride saamiseks. 
Seejuures on kõrgetel temperatuuridel erlsoojus Cp* suur 
ja temperatuuri muutus välke, madalatel temperatuuridel keh­
tib enamiku ainete jaoks Debye seadus Сp.*t ja seega 
fü) _ -L 
K ZX'p,s T" • 
Adiabaatilise demagnetiseerimise meetod, mille põhjen­
das 1926. а. P. Debye (sünd. 1884), on üks enamlevinud üli­
madalate temperatuuride saamise meetodeid. Seejuures kasu­
tatakse põhiliselt atomaarsete magnetmomentide süsteemi adia-
baatilist demagnetlseerimist (saavutatavad temperatuurid on 
suurusjärgus 10~5» K), alates 1956. aastast on rakendatud 
seda meetodit ka tuumamagnetmomentide süsteemile (Saavuta­
tav temperatuur 10~^° K). 
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§ 3« Kiirguse teraodünaaaika. 
Termodünaamika põhiprintsiipide ja aeetodite univer­
saalsust iselooaustab eriti ilaekalt asjaolu, et neid saab 
rakendada ka elektroaagnetilisele kiirgusele. Põhi1iseka 
uuriaieobjektiks on seejuures nn. tasakaaluline ehk soo­
juslik kiirgus. Selle aõiste selgitamiseks kujutleae iso­
leeritud süsteemi, aille keskel on täiesti tühi õõnsus, 
näiteks õõnes kera. Tasakaaluolekus on õõnsusesse kiiratav 
kiirgusenergia võrdne seintel neelduva kiirgusenergiaga, 
sel juhul ae räägiae, et õõnsust täidab tasakaaluline kiir­
gus. Kuna soojusliku tasakaalu tunnuseks on teaperatuuri 
võrdsus antud süsteeai kõigis osades, siis oleae õigusta­
tud rääkima ka tasakaalulise kiirguse teaperatuurist, lu­
gedes seda võrdseks õõnsuse seinte teaperatuuriga. Tasa­
kaaluline kiirgus on isotroopnc ja hoaogeenne (teaperatuur 
õõnsuse kõigis punktides on ühesugune). Vaadeldavat õõnsust 
täitev tasakaaluline kiirgus kujutab universaalset teraodii-
naaailist süsteemi, mille omadused ei sõltu seintel toimu­
vate neeldumis- ja kiirgumisprotsesside iseloomust (Kirch­
hof fi seadus). 
Kui teha õõnsuse seina-väikene ava, aille kaudu võib 
kiirgus väljuda ja muutuda vaadeldavaks, siis sellega ei 
kaasne tasakaaluolekus olulisi muutusi. Väljastpoolt õõn­
susesse tungiv kiirgus, peegeldudes ja neeldudes korduvalt 
õõnsuse seintel, n.-ö. "töödeldakse tasakaaluliseks" (õõn­
suse seinas olev ava neelab kogu pealelangeva kiirguse). 
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Kui aga õõnsuse seinad olekaid Ideaalselt peegeldavad, alla 
nad ei suudaks muuta õõnsusesse langenud kiirguse iseloomu, 
ja sel juhul võiks õõnsuaea ekaisteerida ka mittetasakaalu­
line kiirgus. 
Kui vaatleja asuka taaakaalullse kiirgusega täidetud 
õõnsuse sees, siis avaneks talle vägagi igav pilt: igaa 
punktis ja igas suunas oleks heledus ühesugune, õõnsuse ku­
ju kohta ei aaa aga vaatleja öelda mitte midagi (tal ei ole 
võimalik hinnata kaugust seinani ühes või teises suunas). 
Termodünaamika meetodid võimaldavad kind laka teha le I'­
ve t rida tasakaalulise kiirguse omadusi: Kirchhoffi seadbat, 
rõhu olemasolu, Stefan-Boltzmanni seadust, Wieni nihkeaea-
dust jms., kuid peamist probleemi - tasakaalulise kiir-
gusenergia spektraalse tiheduse *x(v.T) määramist - ter­
modünaamika meetodiga ei saa lahendada. 
Näitame, et õõnsust täitva tasakaaluiiae kiirguse 
energia tihedua u.(v.T) ei sõltu aelnte omadustest, vaid 
on universaalne funktsioon sagedusest ja temperatuurlat (nn. 
Kirchhoffi seadus (1859)). Tõestuseks vaatleme kaht õõnsust 
A ja ß , mille seinad on erinevate omadustega. Olgu 
uA(vi"0 mõnesuguses spektripiirkonnae (v>,v*c{>>)e 
Ühendame need õõnsused väikese toruga, mis laseb läbi vaid 
kiirgust antud sagedusvahemikust (valgusfilter), sel juhul 
domineerib kiirgusenergia voolamine suunas A В . Seega 
õõnsuse В temperatuur kasvaks, õõnsuses A aga langeks. 
Niisiis moodustuks tasakaalulises süsteemis iseenesest (il­
ma välist tööd tegemata) temperatuuride vahe. See tulemus 
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on aga vastuolus termodünaamika IX printsiibiga. Järeli­
kult on u.(v,T) tõepoolest universaalne funktsioon sagedu­
sest ja teaperatuurist. Nagu näidatakse optikakursustes, 
on funktsioon u. (V,T) seotud isotroopse lineaarselt pola-
riseeritud kiirguse spektraalse intensiivsusega J(*,T)  
^(*J) - ЩШ) • (5.12) 
( n. - keskkonna aurduaisnäitaja, с - valguse kiirus). 
Õõnsuse seinte ja kiirguse vastastikust toimet võime 
iselooaustada järgaiste parameetrite abil: pinna kiirga­
misvõime <£(v,T) - (ajaühikus pinnaühikult pinnaga ris­
ti olevasse ruuminurga ühikusse kiiratud lineaarselt po­
lar! seeritud kiirgusenergia), pinna ne elamisvõime A (vT) -
(näitab, milline osa pinnale langevast kiirgusenergiast 
neeldub temas) ja peegeldumiskoefitsient R(v.T) . Kõr­
vuti ülaltoodud spektraalsete suurustega võime vaadelda ka 
vastavaid integraalseid suurusi ( £ (T),A(T)i R(T) ). Kui ke­
ha integraalne neelamisvõime A(T) = siis on tegemist ab­
soluutselt musta kehaga, kui R(T)= \ , siis absoluutse 
peegliga, kui A(T)=0 ja R(T)~ 0, siis absoluutselt lä­
bipaistva kehaga, ja lõpuks, kui kehtib seos A(T)+R(T) S / I f  
siis on tegemist absoluutselt läbipaistmatu kehaga. Aja оИ 
jooksul langeb pinnale d.4 energia (polariseerimata kiir­
gus) % 
2 j" J OCv.TjoLècâoeaJolQ* 25îJ(s>J)cLéoLi soLJ. 
о а 
Sellest neeldub А(^,Т) s  cl  J . Tasakaalu tõttu peab neel­
dunud kiirgusenergiat kompenseerima kiirgus seintelt 
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S tsr 
2 J  [  &( ï .T)dL4ol i<uy%<ïc lQ =  2 .Яc(».T)a( .doùt .  
о о 
Seega 
AM") J (у J) = 6 fv.T) 
ehk 
* J(v,T) (universaalne funktsioon). (6.13) 
AUT) 
Kui on tegu absoluutselt musta kehaga, siis 
<:e(v,T) » Ofv.T) . (6.13) 
£e(v,T) on absoluutselt musta keha kiirgus võime. Valemid 
(6.5) da (6.5') annavad nn. üldistatud Kirchhoifl seadu­
se. 
Kiirgusrõhu olemasolus võime veenduda järgmise mõtte­
lise katse abil. Vaatleme kahte keha: A temperatuuriga 
ja ß temperatuuriga 7^ , kusjuures olgu 7^ > 7^ . Ke­
had olgu omavahel ühendatud adiabaatiliselt isoleeritud 
silindriga ZL , mille külgselnad on absoluutselt peegel­
davad. Silindris liigub klapiga varustatud kolb P , mil­
le mõlemad küljed on samuti absoluutsed peeglid. Keha А 
ette võime vajaduse korral lükata absoluutselt peegeldava 
ekraani PA . Olgu algolekus ekraan Pt keha A ees ja 
kolb P on avatud klapiga ning asub keha ß juures (vt. 
joon. 19). Ootame, kuni keha В ja tema silindrisse Ц 
kii rat ud (soojus )kiirgus tasakaalustuvad. Siis eemaldame eiœaa— 
ni P4 ja viime kolvi suletud klapiga vastu keha A 
Sel juhul peab kogu silindris olev kiirgusenergia neelduma 
*ehas A . Silinder aga täitub uuesti keha ß kiirgusega. 
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Hüüd. paneme tagasi ekraani Р
л 
, avame klapi ja viime 
kolvi tagaal algasendisse. Koi sellist protseduuri küllalt 
korrata, võime kuitahes suure energiahulga (soojus) kanda 
üle kehalt Ô kehale А 
(s. о. külmemalt soojemale). 
Termodünaamika II printsiibi 
järgi on selline protsess il­
ma tööd tegemata võimatu.See­
ga tuleb järeldada, et kolvi 
liikumisel paremalt vasakule 
tehakse tööd klirgusrõhu vas­
tu. 
R ÏT 
_L 
в 
Joon. 19. 
Elektrodünaamika kursusest on teada, et isotroopse 
kiirguse rõhk avaldub kiirgusenergia tiheduse лл 
(7") m j  <A.(V,T)c^ 
О 
kaudu järgmiselt; 
rs - — * p- T • 
(6.14) 
(6.15) 
Soojusliku tasakaalu korral on kiirgusrõhk antud tem­
peratuuril sama nii absoluutselt musta keha kui ka abso­
luutse peegli korral, sest peegeldunud kiirguse tagasilöök 
mõjub samuti kui väljakiiratud kiirguse tagasilöök. 
Leiame nüüd tasakaalulise kiirguse integraalse ener-
giatiheduse **(T)t mis on seoste (6.12) ja (6.13*) põhjal 
lihtsalt seotud absoluutselt musta keha integraalse kiirgus-
võimega. Ruumalas V oleva kiirguse siseenergia U = u(J)V 
* Ka seos (6.15) kuulub olekuvõrrandi tüüpi suuruste 
hulka, mida pole võimalik termodünaamika meetoditega leida. 
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ja töö <fU *^>dV avaldlel arvestades ja silmas pidades 
seost (6.15)1 võime kirjutada 
ozs - î'M, (6.16) 
Et cL$ on täisdiferentsiaal, siis: 
/ U o i  (  
T d f  5 "  O É T  w  /  
<5*5 (me vaatleme segatuletist ^ ). Siit: 
л^(Т; = o.7"\ (6.17) 
Pidades silmas absoluutselt musta keha integraalse kiirga­
misvõime avaldist (polariseerimata valguse korral) 
£.(T)-2fe .(*T)J*,  
о 
saame seostest (6.12), (6.13) ja (6.13*)i eeldusel et rv*V. 
«Г (бив) 
Saadud seos kannab Stefan-Boltzmanni seaduse nime**. Võrde-
tegur б' (või vastavalt a. ) on määratav vaatlusandme-
test ning kvantstatistikas teoreetiliselt tuletatav Plancki 
valemist ( = 5,?/-Ю~* -Щ r > a -Î22_ x 
б 0-4*01*1* o/e^vcK,a 
Ü l e s a n d e i d  .  
1. Tuletada van der Waalsi gaasi inversioonikõver taan­
datud parameetrites (6.6*) (vt. ülesanded 5» 6, ptk. I). 
•• Seaduse (6.18) formuleeris eksperimentaalsete tule­
muste põhjal 1879« a. austria füüsik J. Stefan (1835-1893) 
ning teoreetiliselt põhjendas 1884. a. tema õpilane L. Boltz-
mann (1844 - 1906). 
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2. Arvutada С
рлЧ 
, eeldades, et kehtib Curie 
seadus (6.9). 
M ä r k u s  .  J ä l g i d e s  §  5  1 7  p t k .  t o o d u d  m e t o o d i k a t ,  
leiame 
Г _ f - _-T(—) (--  Щ <~
л
.к -
/ dV ) 
3. Tuletada seos elektrostriktsiooni l"5^"Jpj Ja 
piesoelektrilise efekti vahel. 
M ä r k u s  .  A r v u t u s k ä i k  o n  a n a l o o g i l i n e  v a l e m i  
(6.10) korral läbitehtule. Tuleb vaid silmas pidada, et töö 
dielektriku polariseerimisel éW~-<Sai^P (vt. 1.11 '). 
4. J oule-Thomsoni protsess on mittepööratav. Kas on 
parameetri vi (vt. (6.5)) leidmisel arvestatud protsessi 
mittepööratavust? 
M ä r k u s  .  P r o t s e s s i  i s o e n t a l p i a l i s u s  o n  j ä r e l d u s  
ainult termodünaamika I printsiibist, ais kehtib nii pööra-
tavatel kui ka mittepööratavatel protsessidel. Kuigi valem 
(6.4) on saadud termodünaamika I ja II printsiipi ühendava 
põhi võrrandi abil (seega pööratava protsessi jaoks), kehtib 
tulemus ka mittepöörataval protsessil, sest entalpia kui 
olekufunktsiooni muutus on määratud vaid alg- ja lõppoleku-
tega. 
5. Arvutada isotroopse kiirguse a) entroopia tihedus 
y-s-4 ja b) soojushulk Q , mis võetakse soojusallikalt 
tasakaalulise kiirguse paisumisel ruumalast V kuni V 
(temperatuuril T ). 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  s e o s e i d  ( 6 . 1 6 ) ,  ( 6 . 1 7 )  j a  
(6.18). Soojushulga saab leida entroopia abil, pidades sil­
mas, et T = const. 
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V a s t a s .  
= y o,7"3# Q = j  o .T*(V-V)  .  
6. Leida seosed tasakaalulise kiirguse teги©dünaami­
liste parameetrite jaoks pöörataval adlabaatllleel prot­
sessil» 
V a s t u s  •  T V  =  c o n s t ,  =  c o n s t ,  U V * и  
s const. 
7» Arvutada tasakaalulise kiirguse entroopia ja tem­
peratuuri muutus mittepöörataval adlabaatllleel paisumisel 
absoluutselt peegeldavate seintega õõnsusest ruumalaga V 
samasuguste seintega õõnsusesse ruumalaga V . 
M ä r k u s  .  K l I r g u s e n e r g l a  o n  p r o t s e s s i l  k o n s t a n t n e .  
V a s t u s .  ,  
i l*  JT  
T r y  
8. Arvutada tasakaalulise kiirguse erlsoojus Cv ja 
vabaenergla F (ruumala V kohta). 
V a s t u s  .  
C„ = ta7"V, Г-V-TS =-^ou7V. 
5 9« Arvutada ühe cm üheaatomlllse gaasi talendav erl­
soojus (CV)K , mis on seotud selles ruumalas oleva tasa­
kaalulise kiirgusega. Võrrelda tulemust antud gaasi oma 
erisoojusega normaaltiheduse1. 
V a s t u s  .  
<c„), - VCLT4 = 7,3 /0'" T4 
o-t <*e^ 
S,G /0- ' r  T\  (cv), g<uvi 
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10. Tuletada üldistatud Kirchhoffi seadus mõnesugust 
keskkonda täitva tasakaalulise kiirguse jaoks. Keskkonda 
iseloomustavad ruumiühiku kiirgusvõime ja neeldumla-
koefitsient oc . 
M ä r k u s  .  R u u m i e l e m e n d i s t  olV ajaühikus ruumi-
nurka dQ kiiratav energia avaldub järgmiselt: ncLVoLQ. 
«J ~l Neeldumiskoefitsient ot määratakse aga seosest 
(ta näitab, kui palju väheneb intensiivsus neeldumise tõt­
tu ühikupikkusel teeosal). 
11. Paigalseisva, absoluutselt musta keha pinnaelemen-
dile сid langeb risti pinnaelernendiga kiirgusvoog tihedu­
sega u. • Seega aja ott jooksul neeldub pinnaelemendil 
Ы6* energia <fQsddcucti (muutub soojuseks). Kiirgusrõ-
hu toimel nihkuks aga neelav keha edasi valguskimbu suunas 
kiirgusega v , mistõttu aja оit jooksul neeldub tegeli­
kult pinnaelomendil cLé vaid energia сfQ = o^<u,(c-v)cft. 
Kiirgusallikas kiirgab mõlemal juhul ajavahemiku cH jook­
sul välja võrdse energia, ainult paigalseisva absoluutselt 
musta keha korral muutub see energia täielikult soojuseks, 
teisel juhul aga osa 
cfQ- cfQ' = oid u.<roLt = vu cix 
muutub kiirgusrõhu tööks. Teiselt poolt aga avalduks rõhu 
p töö s pdtfdx . Järelikult u. - p . Kus on vead 
toodud arutluses? 
M ä r k u s  .  A v a l d i s  k u j u t a b  l i h t s a l t  r u u m ­
ala oL6oix  täitvat kiirgusenergiat ja tal ei ole midagi 
ühist kiirgusrõhu tööga. 
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12. Näidata, et tasakaaluline kiirgus jääb adlabaatl­
lleel kvaasistaatllisel paisumisel taeakr lull seks, kuigi 
kiirguse temperatuur seejuures muutub. 
M ä r k u s  .  O l e t a m e  v a s t u p i d i s t :  t a s a k a a l u l i n e  k i i r ­
gus (tihedus ( ', ) , temperatuur ) muutub adlabaatl­
lleel paisumisel mittetasakaalullseks (tihedus xxa ). Viime 
nüüd kiirguse tihedusega чл
а 
kontakti kehaga, mille tempe­
ratuur 12 on selline, et integrealse kllrgusenergia seisu­
kohalt valitseks keha ja kiirguse vahel tasakaal. Sellise 
keha mõjul muutub kiirgus <u2 aja jooksul ka oma spektraal-
se koosseisu poolest tasakaaluliseks kiirguseks temperatuu­
riga T. ja tihedusega xxzf7^). Seega läheb kiirgus, Ilma 
et ta koguenergia muutuks, mlttetasakaalulisest olekust л*
г 
üle tasakaalulisse ut( 7^) . Järelikult kiirguse, mille 
tihedus on » entroopia on suurem kui esialgse ta­
sakaalulise kiirguse (tihedus ^ (T, )) entroopia. 
Vaadeldes seejärel vastupidist protsessi: kiirguse 
uJTJ adiabaatilist kvaasi staatilist kokkusurumist kiirgu­
seks tihedusega ja selle muutumist tasakaaluliseks 
^(TJ , jõuame tulemusele, mis on vastuolus termodünaa-
mika II printsiibiga. 
13« Näidata, et tasakaalulise kiirguse adiabaatilisel 
kvaasistaatllisel paisumisel kehtivad kiirguse sageduse ja 
spektraalse energiatiheduse jaoks seosed •=• = const ja 
-=гт = const. 
T4 
M ä r k u s  .  O l e t a m e ,  e t  v a a d e l d a v  k i i r g u s  t ä i d a b  
adiabaatillselt isoleeritud ja liikuva kolviga varustatud 
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silindri# Hll silindri kui ka kolvi siseküljed peavad ole­
ma absoluutsed peeglid (muidu ei saaks kiirgus adiabaatili-
eelt paisuda). Muutused adlabaatllleel paisumisel kiirguse 
koosseisus on seotud Doppler! efektiga: peegeldumisel lii­
kuvalt peeglilt (kolvilt) muutub valguse sagedus. Kui peeg­
li kiirus -V« с , siis 
v'= V (4 - 2 <w ы) , (D 
( V - langeva, V*- peegeldunud valguse sagedus, «• -
nurk valguse langemlssuuna ja peegli liikumissuuna -vahel 
(peegel liigub oma normaali sihis). Kuna E = А.» , siis 
muutub peegeldumisel valemi (1) kohaselt ka monokromaatlll-
se kiirguse energia (sageduste vahemik Ç*,»+dL»>))•. oiil =-u,o/i>. 
Seega 
об? U_ 
V d* U '  { 2 )  
Monokromaatillse kiirguse energia muutust võib leida 
ka, kui arvutame valgusrõhu töö. Kui xz << с , siis val-
gusrõhk liikuvale kolvile p' я p ( p - rõhk paigalseisva-
le kolvile). Monokromaatillse kiirguse töö võrdub energia 
muutusega 
poLV=-%dV = -d.U=±LoLV. (3) 
Integreerides seost (3) saab 
U ( V V/3 z X 
U ~ ч у / ' (*) 
Nõutavad seosed ^ = yr ja ~i= saadakse valemite 
(2) ja (4) ning adlabaadl võrrandi T^IZ = const (vt. üles­
anne 10) kombineerimisel. 
14. Tuletada nn. Wieni nihkeseadus: lainepikkus » 
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Mille juures tasakaalulise kiirguse spaktraalue tihedus on 
maksimaalne, on pöördvõrdeline kiirguse temperatuuriga T 
= 4 , 
kus l on Wieni konstant (b = 0,28979 cm-deg). 
M ä r k u s  .  K a s u t a d e s  ü l e s a n n e t e  1 2  j a  1 5  t u l e m u s i ,  
võime kirjutada 
j jî'fФ ebi о) 
kus I * -Ц . On kerge naha, et saavutab maksimaal-
» V 
se väärtuse suuruse — teatud kindla väärtuse korral: 
Šj? s const. 
15» Kasutades eelmises ülesandes formuleeritud Wieni 
valemit (1) leida tasakaalulise kiirguse spektraalne jao­
tus temperatuuril 7^ (kui on teada spektraalne kiirgus-
tihedus temperatuuril 7" ja tuletada Stefan-Boltzmanni 
seadus. 
16. Keskkondade lahutuspimial laguneb valguskiir ka­
heks: peegeldunud ja murdunud kiireks. Näidata, et peegel­
danud ja murdunud kiirte entroopiate summa on suurem lange­
va kiire entroopiast. 
M ä r k u s  .  R a k e n d a d e s  v a l e m i t  ( 4 . 6 )  e n t r o o p i a  j a  
energia spektraalsetele tihedusteles võime kirjutada = 
= =• . Kuna T ei muuda märki, siis ——- on positiivne 
' 
ja kasvades kahaneb ( -y~ = const (vt. ülesanne 14)). 
Siit saame, et funktsioon 4„(<u.v>) on monotoonselt kasvav. 
Tema skemaatiline graafik on toodud joonisel 20. 
Valguskiire kahenemisel u.„ = . Kui funkt­
sioon (>и,„) oleks lineaarne, siis + (A*)ct • 
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aga funktsiooni Лу, (4л„) puutuja tõus järjest väheneb, 
siis peab /4
Й
< (4P)A+(**)ы (e.o.t.t.). 
Saadud tulemusest on ekslikult järeldatud, et vaadel­
dav protsesa on vittepõöratav. See järeldus on seotud väära 
arvamusega, nagu võrduks 
peegeldunud ja murdunud 
kiirte koguentroopia ent­
roopiate summaga 
Probleem lahendatakse sta­
tistilises termodüna&mikas, 
kus näidatakse, st sõltuva­
te alasüsteemide (peegeldu­
nud kiir ja murdunud kiir on koherentsed) koguentroopia 
ei ole võrdne üksikute alasüsteemide entroopiate summaga. 
17. Arvutada tasakaalulise kiirguse termodünaamili-
ne potentsiaal G . Miks ei saa antud juhul teraodünaami-
line potentsiaal olla karakteristlikuks funktsiooniks? 
18. Arvutada tasakaalulise kiirguse keemiline potent­
siaal. 
M ä r k u s  .  K e e m i l i n e  p o t e n t s i a a l  o n  d e f i n e e r i t u d  
valemiga (4.20). 
19. Arvutada tasakaalulise kiirguse jaoks erisoojus 
3 C F Cp (1 cmy kohta), samuti suurused Cp - C v  ja — 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  ü l e s a n d e  9 tulemust. 
20. Plasmaks nimetatakse kõrgioniseeritud gaasi, mil­
les rõhuv enamus osakesi on elektriliselt laetud. Vaatleme 
plasmat, mis koosneb kaht liiki vastasmärgiliselt laetud 
4 
Joon. 20. 
- 152 -
osakestest (laengud e ja -e). Kõrge lonisateioonlastme 
saavutamiseks peab osakeste keskmine soojusliikumise ener­
gia <T olema suurem ionisâtsioonipotentsiaalist 3 
кТ >, J 
ning rekombineerumise vähendamiseks aine tihedus küllalt 
väike, nii et keskmine osakestevahelise kulonilise inter-
г _ 
aktsiooni energia ( л. - osakeste vaheline keskmine 
kaugus) oleks samuti väike võrreldes energiaga tc~7~ 
i < *T . (2) 
Hinnata, millistel temperatuuridel ja tihedustel need kri­
teeriumid on vesiniku plasmas täidetud. Vesiniku ionisat-
sioonipotentsiaal J = 13»54 eV = 13|54.1,6.10 12 ergi. 
Kas plasma üldises energiabilansis võib neil tingimustel 
jätta kiirgust arvestamata (vt. ülesanne 9У? 
V a s t u s .  T  ~  =  1 6 0  0 0 0 °  К  ;  
^ = -у* ~ 4° * • Tihedusel n. * vo'^ saab 
kiirgusenergia tihedus võrdseks ideaalse gaasi siseenergia 
tihedusega temperatuuril 7"« 4.10^° K. Kiirgusenergia osa­
tähtsuse kasv plasma energiabilansis raskendab plasma adia-
baatillst isoleerimist. 
21. Arvutada plasma vabaenergia, olekuvõrrand, entroo­
pia ja erisoojus Cv l Eeldatakse, et plasma siseenergia on 
esitatav osakeste kaootilise soojusliikumise energiaga 
QZ 
ja elektrostaatilise keskmise interaktsioonienergia UC=-^A/ 
summana ( N - ühte liiki osakeste arv ruumalas V ; Ы -
»I/5ПГ) 
ffcгЛ/е* ' * 
M ä r k u s  .  V a b a e n e r g i a  l e i d m i s e k s  i n t e g r e e r i d a  
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Gibbs-HelmholtzL võrrandit (4.18) ja arvestada, et osakes­
te tiheduse -yr vähenemisel ( N fikseeritud) ligineb plas­
ma vabaenergia Ideaalse gaasi vabaenergiale . 
V a s t a s  .  
VII peatükk . 
HETEROGEENSE SÜSTEEMI TASAKAAL JA FAASISIIRUED. 
§ 1. Tasakaalutlnglmused heterogeenses süsteemis. 
Glbbsl faaside reegel. 
Meetod, mida me kasutasime isoleeritud süsteemi tasa-
kaalutingimuste leidmiseks (vt. V ptk. § 2 (5") - (5.18)) 
on rakendatav ka heterogeensele süsteemile. Võttes osasüs-
teemideks heterogeense süsteemi üksikud faasid, võime vale­
mite (5.16) - (5.18) põhjal väita, et isoleeritud hetero­
geenne süsteem on tasakaalus, kui kõigis faasides on rõhud, 
temperatuurid ja mistahes komponendi keemilised potentsiaa­
lid võrdsed. Juhul kui tasakaalulist heterogeenset süsteemi 
hoitakse fikseeritud temperatuuri ja rõhu juures, on loomu­
likult faaside temperatuurid võrdsed termostaadi tempera­
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tuuriga ja faaside rõhk välisrõhuga. Sel juhul on otstar­
bekas vaadelda ka keemilisi potentsiaale muutujates yo , 
T (vt. ülesanne 1). 
Selgitame, kui palju on m-komponendiIlsel ja r-faasl-
11 sel tasakaalulisel süsteemil sõltumatuid parameetreid. 
OlekuparameetrltekB ш rõhk, temperatuur ja kõigi komponen­
tide kontsentratsioonid kõigis faasides. Kuna kontsentrat­
sioonide summa on { , siis kontsentratsioonidest on antud 
faasis sõltumatuid ы. - 4 . Tasakaaluolekus kehtib veel 
kvx(t-V) seost keemiliste potentsiaalide vahel (vt. (5.18)). 
X  -  X е - -  - - X  •  ( 7 - 1 )  
Seega sõltumatuid parameetreid jääb vaid 
Ni - -#• 2 - »-п. ("ли-Y) = Кг + 2-t. (7.2) 
Kuna tasakaalulise heterogeense süsteemi vabadueastmete arv 
Nt ei saa olla negatiivne, siis m.-komponendiline tasa­
kaaluline süsteem võib olla maksimaalselt fn + 2 -faasiline 
**10.*= kvx>2 (7.3) 
(Gibbsi faaside reegel). 
Vastavalt Gibbsi faaside reeglile võib ühekomponendi-
lisel süsteemil olla tasakaaluolekus maksimaalselt kolm 
faasi. Seejuures kahe faasi tasakaalu korral on süsteem ühe 
vabadusastmega (vt. (7.2)). Nii võime tasakaalutingimusest 
(7.1), vaadeldes sõltumatute muutujatena rõhku ja tempera­
tuuri , määrata näiteks rõhu temperatuuri 
funktsioonina p^p(T) . T,p -dlagrammll nimetame vas­
tavat kõverat faaside tasakaalu kõveraks. Kolme faasi tasa­
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kaalu korral /* 4(Т,р) =/* г  (T,p) ja /л 4(Т,р) =/< л(Т.р) . 
Seega on tasakaaluolekus 7~ ja p üheselt määratud (vaba­
dueastmete arv on null). Selles nn, kolmikpunktis ühinevad 
paariti võetud faaside tasakaalukõverad (vt. joonis 21). 
veelet к 
faas >Z ^  
tahke 
kriifH tne 
I punkt 
oLmikpunkt 
gcxastUne 
/0.0.5 
7 
Joon. 21. 
Erinevaid faase võib olla ühekomponendlIlsel süsteemil 
muidugi rohkem kui 3* Näiteks on puhtal veel teada 8 stabiil­
set faasi: gaasillne, vedel ja jää 6 erinevat kristallmodifi-
katsiooni (jää 1, II, III, V, VI, VII ; jää IV on metastabiil­
ne, ning võib eksisteerida vald puhta faasina). Seejuures on 
eksperimentaalselt kindlaks tehtud terve rida erinevaid kol-
mikpunkte (vt. ka joonis 22). 
Tasakaalulised faasid T., p. 
jiä I, vesi, veeaur 0,0078° С 4,575 mm (Hg) 
jää I, vesi, jää III -22° С 2115 at 
jää I, jää II, jää III 
-37,7е С 2170 at 
jää II, jää III, jää V -24,3°С 3510 at 
jää III, vesi, jää V -17° С 3530 at 
jää V, vesi, jää VI 0,16° С 6380 at 
jää VI, vesi, jää VII « 70° С «21 ООО at 
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'boooo-
jàà VII 
30000 
го ooo 
ю ООО 
Т ГС) 
Joon. 22. 
Suure praktilise tähtsusega on kahekomponendilised 
ehk nn. binaarsed süsteemid. Tasakaaluolekus võib binaar­
setel süsteemidel olla maksimaalselt 4 faasi. Sel juhul 
on tegu süsteemi oleku ne1ikpunktiga. Selles punktis on 
üheselt määratud kõik süsteemi parameetrid: ' , p ja 
faaside koostised. Kolme faasi korral võib üks paramee­
ter (tavaliselt rõhk) olla vabalt valitav. Kahefaasllis­
tes binaarsetes süsteemides on meelevaldsed juba 2 para­
meetrit : kui on näiteks vabalt valitud temperatuur ja ühe 
faasi koosseis, siis on tasakaal võimalik vaid kindla rõ­
hu juures. 
Võrreldes Gibbsi potentsiaali täisdiferentsiaali 
avaldist (4.21) 
cLG =-SoLT + Voip *сin.-
seosest (4.22") järelduva avaldisega 
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cLG *4 ct/<i (7*4) 
saame nn. Gibbsi võrrandi 
ScLT-VoLp + Ç.n.^od/4.^ = 0 . (7.5) 
See võrrand kehtib nii tasakaalulise süsteemi kui terviku, 
kui ka iga selle faasi (mis vähemalt omaette võetuna peab 
olema tasakaalus) jaoks. 
Binaarse süsteemi korral 
S'oLT - Voip + kC4cL^.\ + olyui'^  » О , 
S'oiT"- VadLp'+rCtdr'4 * n.\aLrl = 0. 
Kuna tasakaaluolekus T = T" ; p' шp" ja y*; = уД*" «yu4, 
siis saame pärast elimineerimist 
(5 n^- S'rCJdLT-Ofrii-VrCjclp + О. (7.6) 
Leitud seost (7*6) nimetatakse binaarsete süsteemide põhi-
võrrandiks (vt. ülesanne 12). 
§ 2. Pindpinevuse mõju kahefaasilise süsteemi 
t asakaalut i ngimust ele. 
Uurides eelmises paragrahvis heterogeense süsteemi 
faaside tasakaalu, jätsime tähele panemata faaside lahu-
tuspinna omadused ja nende mõju tasakaalule. Eriti luge­
sime süsteemi siseenergia U , vabaenergia F jne. võrd­
seks vastavate suuruste summaga kõigis faasides ning see­
juures oletasime, et faas on homogeenne kuni lahutuspin­
nani ( U ,F , ... olid võrdelised faasi massiga). 
Tegelikult erinevad molekuli suurusjärgu (Ю-7 cm) paksu­
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sega pindkihi omadused süsteemi füüsikalistest omadustest 
kummagi faasi sees, sest pindklhis mõjustavad üksteist tu­
gevasti eri faasidesse kuuluvad molekulid. Et kehade pind­
alad on üldiselt võrdelised joonmõõtmete ruuduga, rumalad -
kuubiga, siis küllalt suurte süsteemide korral võib pindki­
hi efekte, kui mahulistest kaugelt väiksemaid, mitte arves­
tada ja lugeda karakteristlikke funktsioone aditilvseteks. 
Seevastu väikesemõõduliste süsteemide korral ei saa jätta 
pindkihi efekte arvestamata. 
Lahutuspinna termodünaamlka rajajaks on Gibbs, kes 
vaatles pindkihtl erilise pindkihi faasina. Selline vaa­
tekoht võimaldab ka pindkihile rakendada üldisi heterogeen­
se süsteemi tasakaalutinglmusi. Pindkihi faas erineb tava­
listest ruumilistest faasidest selle poolest, et tema pak­
sus on väike, võrreldes ulatusega kahes ülejäänud dimensi­
oonis. 
Kui faasi ulatus kahes dimensioonis on kaugelt suurem 
molekuli mõjuraadiusest, siis esimeses lähenduses võib la-
hutusplnda vaadelda lõpmata õhukese kilena, selle pindala 
š on aga süsteemi uus olekuparameeter. Lahutuspinna suu­
rendamiseks konstantsel rõhul ja temperatuuril on tarvis 
kulutada tööd 
сfVJ = - ot<3 (1.8) 
( - pindpinevuskoefitsient). Kuna isotermilisel prot­
sessil tehakse tööd vabaenergia muutmise arvel, siis 
d"W - -dFg - ~cx oid, ja f
€
-  o < . é ,  (7.7) 
Pindkihi siseenergia 
U.r<+TS<- г,-тф 4  = *f«-тф)<1. (7.8) 
Vaatleme nüüd ühekomponendilise süsteemi kahe pind­
kihi g a eraldatud faasi tasakaalutingimusi. Pindpinevust 
arvestamata olid kahefaaslllse süsteemi tasakaalutingimu-
sed sellised: T = T = T (termiline tasakaal), p ~P aP (me­
haaniline tasakaal) ja ^/*'=уч"у* (keemiline tasakaal). Et 
pindkiht ei eralda üksikuid faase adiabaatiiiselt, siis 
termilise tasakaalu nõue jääb loomulikult siingi kehtima, 
Se t • 
T ' = T " .  ( 7 . 9 )  
Teisi tasakaalutingimusi on kõige lihtsam saada uurides 
süsteemi konstantsel ruumalal ja temperatuuril. Et kummas­
ki faasis 
jr"'*' С J T ^  f у air - -р <*' *"5 a i l  + с * - * * -  »  
siis tasakaalutingimus (5*8) (dT)TV = 0 omandab kogu 
süsteemi (koos pindkihiga) jaoks järgmise kuju: 
-pdLV -p'cLV +*.<$($+p-'ofkv* *0 . (7.10) 
Et aga V * V • V = const ja к'* и," = п. = const, siis 
('p'*pm)cLV'+*<fd •+ (yx'-yu-jc/H = О. (7.10') 
Võrrandis (7.10*) on muutused of*.' ja </И sõltumatud, 
xahutuspinna muutus c£€> on aga seotud ruumala V muutu­
sega c/V . Niisiis saame võrrandist (7«10*) ühelt poolt 
keemilise tasakaalu nõude 
/*'=/*" (7.9*) 
teiselt poolt aga seose 
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?*!>' + (7.11) 
oL4 " 
Suhe 5^7 on mËâratud lahutucpinna kõverusega. Sfäärili­
se lahutuspinna puhul 
ol (tsr t2) 2. 
c^,=1 ^(^5г^) 
(sfääri raadiust loeme positiivseks, kui pinna kõverustsen-
ter asub esimeses faasis (')* Meelevaldse pinna korral on j -J *-
suurus igas punktis erinev jn avaldub vastava pinna-
ct V 
elemendi peakõverusracdiuste n.4 ja kaudu järgmiselt: 
dé À À 
dV' ~ a4  * n l  ' 
Kui kerakujulised vedelikutligad (') on tasakaalus auruga 
("), siis rõhk tilgas (p*) ja aururõhk (p") on seotud järg­
miselt: 
P *P"* 4r • (7.11-) 
dL d Suurust valemis (7«11) (sfäärilise lahutuspinna kor-
otv 
rai aga suurust 4c C7.11•)) nimetatakse plndrõhuks ehk 
Laplace' 1 rõhuks. Tasase lahutuspinna korral л. = oo , 1лр-
lace'i rõhk on null, seega p  '  = p " .  
Tuleb märkida, et tasakaalutinglmuses (7.9*) on tarvis 
arvestada rõhkude erinevust mõlemas faasis (vt. (7*11))» nii­
siis täpsemalt yu.47 p') = /*•" (T, p ) . (7.9м) 
§ 3. Pindpinevuse osa uue faasi moodustumisel. 
Nagu eelmises paragrahvis nägime, on ühekomponendilise 
süsteemi kaks faasi tasakaalus, kui 
(7.9") 
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kusjuures 
• 
(7И1) 
Süsteemi temperetuuri või rõhu muutumisel võrdus (7»9") 
rikutakse ja algab faaaisiire, mille tulemusena teatud ko­
gus ainet läheb faasist, kus keemiline potentsiaal on suu­
rem, faasi, kus keemiline potentsiaal on väiksem (süsteemi 
Gibbsi potentsiaal püüab minlmaliseeruda). See kestab seni, 
kuni taastub võrdus (7,9")• Näiteks, kui veeauru rõhk on 
100* С juures suurem kui 1 atmosfäär, siis veeauru keemili­
ne potentsiaal on pisut suurem kui vee keemiline potentsi­
aal samadel tingimustel, mistõttu osa veeaurust veeldub. 
Vastupidine olukord esineks vees, kui rõhk on 1 atm ja tem­
peratuur üle 100е 
С. 
Teiselt poolt on teada, et puhast, lahustunud gaasi­
dest vaba vett võib rõhul 1 atm kuumutada tunduvalt üle 
100® С, ilma et see hakkaks keema (ülekuumutatud vedelik); 
analoogiline olukord esineb ka vedeliku jahutamisel alla 
külmumistemperatuurl (allajahutatud vedelik) ning samuti 
küllastatud auru ettevaatlikul kokkusurumisel (üleküllas­
tatud aur). 
Osutub, et sellised metastabiilsed olekud saavad esi­
neda tänu lahutuspinna efektidele (pindpinevusele). Et öel­
dus veenduda, analüüsime lähemalt ühe metastabiilse süstee­
mi - üleküllastatud auru - tasakaalu etteantud rõhul p 
ja temperatuuril T . Oletame, et aurus hõljub sama aine ve- -
deliku piisake raadiusega * . Suurus t on süsteemi sise- -
parameetriks (tema kaudu on üheselt määratud ka rõhk tilgas 
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(7И11)) ning tasakaaluolekus on ta selline, et süsteemi 
Gibbsi potentsiaal oleks minimaalne. Kuna G - ^ * pV t siis 
antud juhul 
G =F'(TX*:)*F"(T.V.'*-)+«<S*f>V, (7.12) 
Г
1 «у/ I 
kus r , V , h. - vedela faasi vabaenergia, ruumala ja 
aoolhulk, F" , V" , и.' - vastavad suurused auru jaoks, 
seejuures V s  V +V ja . Kasutades identsust 
pV = p'V' + pV*- (p - p)\/' 
võime anda valemile (7*12) ka järgmise kuju: 
G -G + G (T,p t*s.')+<*d- (p'-p)V. (7.12* ) 
Eeldusel, et p - p  =  on väike, saame 
G'(T,p\ h.') =G'(T f p,H.') + V'(f>'-p) 
ja seega 
G =G'(T,p,*J)+ G"(T,p.и.') 4. . (7.12") 
Siit 
(<JG) T f t  = [^'(Tp ) - f*.'(J,p)]J*!-**ofŠ (7.13) 
ning kuna . 
~ 3 </-' 
( чг' — aine moolruumala vedelas faasis), siis 
(JG)T = ^{[Г'(Тр)-у(Щ + 2<xJeft . (7-13') 
Valemist (7-13*) järeldub, et kui ^'(T. f>) > ^"(T, p) f 
siis on igasuguse «. korral protsess suunatud tilkade ka­
dumisele [C</G)Tf> < О , kui Ыл <0] , s. t. vedel faas 
pole stabiilne. Juht p.'CT,p)=/*(7>p) vastaks vedela ja gaasi-
lise faasi tasakaalule tasase lahutuspinna korral. Ka sel 
juhul pole tilgakesed püsivad. Kolmas võimalus '(ty) 
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väetab üleküllastatud aurule• чуяяУдяТид saab süsteem olla 
vald kindla raadiusega (Ч
к
) tilkade korral 
t* = —- , (7.14) 
/* (7T/>) -r'(T.p) 
krlltllleeet väiksema raadiusega tilgad С * < *-*) el ole pü­
sivad, vaid aurustuvad. Kondensatsioonitsentrlteks saavad 
olla vald tilgad, mille raadius on suurem kriitilisest ning 
«üles selliste tilkade korral muutub üleküllastatud aur eba­
stabiilseks. Kondensatsloonltsentrid võivad üleküllastatud 
surus tekkida spontaanselt - tiheduse fluktuatsioonide ta­
gajärjel, kuid neid võib vila ka süsteemi väljast. Valemist 
(7.14) on näha, et mida tugevamini on esialgne faas ülekül­
lastatud, seda väiksemate kondensatsioonitsentrlte spontaan­
ne teke või sisse viimine muudab süsteemi oleku mittest abili­
seks. 
Analoogiliselt võiksime selgitada ka ülekuumutatud ve­
deliku olemasolu (sel juhul peaksime analüüsima väikeste 
gaasimulllkeste tekke võimalusi vedelas faasis). 
§ 4. Esimest liiki faasisiirded. 
Heterogeense süsteemi olekumuutustega kaasnevad hari­
likult ka faasisiirded, mille tulemusena teatud ainehulk 
läheb ühest faasist teise, näiteks vedelast faasist gaasi-
lisse, ühest kristall-modlfikatsioonist teise, normaalsest 
olekust ülljuhitavasse jne. Termodünaamika meetoditega saa­
me uurida tasakaalulist faaslsiirdeid. Kui selline protsess 
toimub fikseeritud rõhul ja temperatuuril, siis ei muutu ka 
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süsteemi Gibbsi potentsiaal G -X. ^ /-ч (tasakaalulises 
süsteemis on mistahes komponendi keemiline potentsiaal 
kõigis faasides sama väärtusega. Üldjuhul võivad tasakaa­
lulisel faasisiirdel muutuda nii süsteemi rõhk kui ka tem­
peratuuri sel juhul muutub ka süsteemi Gibbsi potentsiaal, 
mis sellistel faaslsiiretel jääb ikkagi pidevaks. Gibbsi 
potentsiaali tuletised aga muutuvad faaslsiiretel hüppe­
liselt • P. Ehrenfestl (1880 - 1933) järgi nimetatakse I 
liiki faaslslireteks selliseid olekumuutusl, kus termodü-
naamllise potentsiaali esimesed tuletised (s.t. ruumala 
V= (^Г)r öntro°Pia 5 =muutuvad hüppeliselt. Sel­
listeks on kõik tavalised agregaatoleku muutused (aurustu­
mine ja kondensatsioon, tahkurnine ja veeldamine ning sub­
limatsioon) samuti üleminekud ühest kristallmodlfikatsi-
oonlst teise. Nende faasisiiretega kaasneb nii süsteemi 
ruumala muutus (aine moolruumalad on erinevates faasides 
erinevad) kui ka soojuslik efekt, selle nn. siirdesoojuse 
määrab ära entroopia hüpe 45 ; Л = I Д5 =T£>-5), Nende häs­
ti tuntud faasisiirete kõrval esineb ka II liiki faaslsür-
deid, kus termodünaamilise potentsiaali G esimesed tule­
tised on pidevad (s.t. süsteemi ruumala jääb faasisiirdel 
endiseks ning siirdesoojus on null), kuid hüppeliselt muu­
tuvad teised tuletised: soojusmahtuvus Cp = ~Tkok-
kusurutavus д — (Л-Q ) ja ruumpaisumiskoefitsient cx. = 
, VVdf h 
= 4- lv- (vt. § 5) • Teoreetiliselt on võimalikud ka kõr-
V dT dp 
gemat järku faasisiirded, kuid senini pole see võimalus 
leidnud eksperimentaalset kinnitust. 
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Esimest liiki faasislirete põhivõrrandiks on nn. Clapey-
ron-Clausiuse võrrand (vt. ülesanne 2, IV ptk.)» mis seob 
siirdesoojust, eriruumala hüpet ja tasakaalukõvera tõusuШе-
minekupunkt1e. 
Lähtume tasakaalutinglmusest (7.1) 
у(Т,р)=у(Т,р). C7.1') 
Teades keemilisi potentsiaale võiksime siit leida im. tasa­
kaalukõvera p = p(T) . Üldkujul võime vald leida tasakaalu­
kõvera diferenteiaalvõrrandl, mis seobki ülalnimetatud suu­
rusi. Diferentseerides võrdust (7.1*) saame 
c^c'CTp) = d^"(T,p) 
ehk 
Siit 
0F0T v"-v' 
sest yu- on samaväärne kummagi faasi termodünaamillse po­
tentsiaaliga (mooli kohta). Suurus A ~T(5-S) ei ole mida­
gi muud kui siirdesoojus (üleminekul olekust (') olekusse 
(")). Seega 
ätr = - „—• (Clapeyron-Clausiuse võrrand) 
T(V-V) ( 7. 1 6 )  
ehk 
dp Л 
= TK-7 ' (7И6,) 
kus Л on siirdesoojus ühe mooli kohta ja Д-v moolruumala-
de erinevus kummaski faasis (4<л - v"-v' ). 
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Üldjuhul 
^ = — (7.16") 
dLT AX 
( X - üldistatud koordinaat, - temale vastav jõud). 
Et vedeliku aurustamisel on alati tarvis süsteemi viia 
soojust ( Л у 0) ja ruumala suureneb v') , siis ka 
e/T" \ /л 
—— >0 , s. t. rõhu kasvades kasvab keemistemperatuur. 
dp 
Sulamistemperatuur võib rohu kasvades kas tõusta või 
langeda sõltuvalt sellest, kas sulamisel ruumala suureneb 
või väheneb (siingi Э0>0 ). Enamikul ainetel siiski v" , 
seega \ 0 ; teist liiki ainetest, milledel ® , 
c(p 
on tähtsamad vesi, malm ja vismut (vt. ülesanne 1). 
§ 5* Teist liiki faasisiirded. 
Teist liiki faasisiirde mõiste tõi sisse P. Ehrenfest 
1933-a.f et teoreetiliselt interpreteerida umbes aasta va­
rem avastatud heeliumi faasisiiret (HeT-»/Veii) . Hiljem sel­
gus, et II liiki faasisiireteks on ka ferromagneetiku üle­
minek paramagneetikuks (nn. Curie punktis), samuti metalli­
de üleminek ülijuhtivasse olekusse ning mõningad struktuuri­
muutused tahketes lahastes (sulamites)*. Nagu eelmises parag­
rahvis juba märkisime, puudub isobaarilis—isotermilisel II 
Mõnede autorite (vt. näit. К. Хуанг. Статистическая 
механика, II ptk., § 1) arvates on II liiki faasisiirdeks 
vaid metallide üleminek normaalolekust ülijuhtivasse, kuna 
teised loetletud protsessid aga ei mahu üldse Ehrenfesti 
skeemi, sest nendes on ЛС
Р 
lõpmatu (täpsemalt 
ДСр = C"(T 0- AT) - С(То -MT) ~ и AT, 
kus Т0 on siirdetemperatuur). 
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liiki faasisiirdel soojuslik efekt ning jääb muutumatuks 
süsteemi ruumala. Hüppeliselt muutuvad aga süsteemi soo— 
jusmahtuvus vp (eksperimentaalne kõver C^sCJ7jon karak­
teerse kujuga, mis meenutab kreeka tähte , sellepä­
rast nimetatakse vastavat faaslsiiret mõnikord ka Л -
siirdeks (vt. joon. 23)), ruumpaisumiskoefltsient ja 
kokkusurutavus ß . Nende 
suuruste hüppeid seob tasa-
kaalukõvera tõusuga Ehrenfes-
tl valem. 
Selle tuletamiseks lähtu­
me Сlapeyron-C1aus1use võrran-
dist (7.15). II liiki faasisür-
de korral on selle võrrandi pa­
rem pool määramatu 0/0, sest 
5"-5' - 0 ja V"-V' -  0 , 
selle arvutamiseks kasutame 
l'Hospltale*! võtet 
2.0 22 2Л ТП0 
Joon. 23. 
või 
^T-L, 
' as" dS' 
Tr 
- эт 
dV" av 
дТ 
ат 
35" 
_ SS' 
dp dp 
dv dV 
А С» 
èv 
(7.17) 
(7.18) 
_ ^ / А (Щ 
Эр dp JT а{др)т 
(vt. (4.17*)). Valemid (7.17) ja (7.18) kujutavadki nn. 
Ehrenfest! võrrandeid. Harilikult antakse nad veidi ei-
sendatud kujul (elimineeritakse võrrandi (7.18) abil võr-
V 
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randist (7.17) à(§f~)a ) 
4С,=-Гф^ф
т 
(7.17*) 
4^),=-е^ф
г 
ehk üldjuhul 
с,-- т Ф>Ф. • 
(7.18«)  
(7.17") 
(7.18") 
Näitena II liiki faasisiiretest vaatleme metalli üle­
minekut normaalolekust (•>.) üli juhtivasse (-*) . Välise 
magnetvälja puudumisel toimub see protsess teatud kindlal 
temperatuuril Tc . Küllalt tugevas magnetväljas on üle­
mineku temperatuur väiksem kui Tc . Joonisel 24 on too­
dud faasi siirde (*•) —f-0 ta­
sakaalu kõver. Analüütiliselt 
kehtib küllalt täpselt võrrand 
H c(T) = H 0Ü-(y/]. (7.19) 
Arvutame erisoojuse muutu­
se üleminekul normaalsest ole­
kust ülijuhtivasse. Peame sil-
-j~ 'J- mas, X =-X ja (vt. va-
Joon 24. lem (1*11))» Lähtume Clapeyron-
. оI# AS 
Clausiuse võrrandist (7.16")$ ~ ~ дх 
Et normaalolekus ja üli juhtivas: (/*=0), 
siis 
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Järelikult vald magnetvälja puudumisel on siin II lüki 
faasisilre (A*/i = 0) , magnetvälja juuresolekul on aga I 
liiki faasisilre. 
I liiki faasisiirdega kaasneb soojuslik efekt 
(7
-
20) 
koos erlsoojuste muutumisega 
ДС Tg + <7.20') 
II liiki protsessi erijuhul ( = 0 ) ; 
C-c - (—^A (Rüthers! valem). (7.21) 
4 *• 457 \ cLT / 
Leitud seosed on vaatlustega heas kooskõlas, öeldut Il­
lustreerib järgmine tabel erisoojuste muutuste Jaoks II 
liiki faasisiirdel. 
Aine 
r n /- \ eal 
\ л deg.mol 
eksperimentaalne teoreetiline 
Inglistina 0,00290 0,00261 
Tallium 0,00148 0,00146 
Indium 0,00202 0,00201 
II lüki faasisiirete täieliku termodünaamilise teoo­
ria andis 1937. aastal L. Landau (1908 - 1968). Landau te­
oorias arvestatakse teatud määral ka II liiki faasisiirde 
mehhanismi, ent oma olemuselt jääb ka tema teooria fenome­
noloogiliseks. Landau seob II järku faaaisiirdeid süstee­
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mi sümmeetria muutustega. Nii näiteks on kõrgetel tempera­
tuuridel BaTiO^ kuubilise sümmeetriaga (vt. joon. 25) (Ba 
on raku tippudes, 0 — tahkude tsentris, Tl - raku tsentris); 
temperatuuri langemisel al-
•ßa 
oQ 
О Ti 
Joon. 25« 
lapoole teatud kriitilist 
temperatuuri Ti ja 0 
aatomid nihkuvad kuubi ser­
va suunas. Koos sellega muu­
tub kristalli sümmeetria 
järsult. Toimub üleminek 
tetragonaalsesse süsteemi. 
Niisiis väike (infinitesi-
maalne) aatomite nihkumine kristallis toob kaasa ülemineku 
ühest kristallmodifikatsioonist teise. Kuid erinevalt kris­
talli struktuuri muutustest I liiki faaslsiiretel ei muutu 
siin kristallis põhilised karakteristikud, nagu võre sõlme­
de kaugused, nurgad võre tasandite vahel jne. mitte hüppe­
liselt, vald pidevalt. 
Sagedamini on II liiki faasisiirded seotud kristalli­
de korrastumisnähtustega. Vaatleme näitena CuZn sulamit 
(tahket lahust), mis on kuubilise tahkkeskendatud struk­
tuuriga. Kõrgetel temperatuuridel on Cu ja Zn aatomite 
jaotus võres kaootiline; ühesuguse tõenäosusega võib Cu 
ja Zn aatomeid kohata nii kuubi tippudes kui ka tahkude 
tsentrites. Sulami jahutamisel mingi kindla temperatuuri­
ni 7^ selline kaootiline jaotus asendub äkitselt jaotuse­
ga, kus mõnevõrra on eelistatud Cu aatomite paiknemine 
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tahkude tsentrites, Zn - kuubi tippudes. Toimub ülemi­
nek korrastamata jaotuselt osaliselt korrastatud jaotuse­
le. Sellisel üleminekul küll kristalli sümmeetria väheneb, 
kuid kristalli olek oluliselt ei muutu. Seda protsessi võib 
iseloomustada uue siseparameetriga - korrastatuse para­
meetriga ^ . Parameeter valitakse celliselt, et ka­
ootilises, korrastamata olekus ^ = 0 , täielikult korras­
tatud olekus aga »? a \ ; näiteks võiks võtta 
" N4 +K 
Siin oleks N a N4+— aatomite koguarv, N4 - aato­
mite arv, mis asuvad oma kohtadel (Cu - tahkude tsentrites, 
Zn - tippudes), - võõrastel kohtadel asuvate aatomite 
arv. Parameetri ^ muutumist temperatuuri muutumisel ku­
jutab joon. 26 ( 1~K — temperatuur, mil saabub täielik kor­
rastatus). Üleminekutel, 
П : 
mis on seotud aatomite 
1 
nihkumisega kristallides 
(nagu BaTiOj) võib para­
meetrina vaadelda 
aatomite nihkumise suu­
rust. Pärast uue sisepa-
rameetri kasutuselevõt­
mist peame vaatlema ka-
Tc T 
Joon. 26. 
rakteristlikke funktsioone temast sõltuvana. Eriti ka 
G = G (T, р,ц) 
Kriitilise punkti Tc ligidal võime arendada potentsiaali 
G ritta Ц astmete järgi: 
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Tasakaaluolekus on G ekst remaalne, seega 
ehk 
щ
= 0 >  allt «=/П=0 
(7,22) 
Oleku püsivuse tagamiseks peab G olema minimaalne, seega 
d2G x -
—r > О ehk /3 > О . 
' 
Vastavalt vaatlusandmetele tuleb postuleerida, et et­
teantud rõhu p juures on olemas selline temperatuur ~TC , 
mille puhul ,T) s О , kui T~ Tç ; kui aga T < ~7~c f 
siis О . Oleminekupunkti ligidal võime arendada 
ka ritta 
<«(р7) = <х(рХ)+(т-т
с
К^)
т
^ , т<т
с 
, 
kusjuures 
<*(f>,T c) = 0. 
Niisiis korrastatud olekus ja kriitilise temperatuuri 
T ligidal, kuid viimasest allpool Г <lc 
(T-Tj^1 
b0 2/b~ 
ja entroopia 
*.-£• (7-2?) 
( 7 . 2 b )  
Seosest (7.24) järgneb, et ülemlnekupunktis erisoojus kat­
keb 
à cf = cp - c; = -5 (|г)т-г« - (7,25) 
Et /l>0 , siis с
р
У c° (see tulemus on katsega 
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kooskõlas)# Et ja (b on ühesed funktsioonid, siis 
ka tasakaaluline väärtus ^ on (7.22) abil üheselt mää­
ratud. See aga tähendab metastabiilsete olekute võimalust: 
kui T< , siis on võimalik vaid korrastatud (ehkki ai­
nult osaliselt) faas, kui T У Tc , siis korrastamata 
faas (pole võimalik ülekuumutamine ega allajahutamine). 
§ 6. Kriitilised olekud. 
Uurides pindpinevuse sõltuvust temperatuurist tasa-
kaalulistes süsteemides vedelik - küllastatud aur (pind­
pinevus väheneb temperatuuri tõusmisel) jõudis D. Meride­
le jev 1860. a. järeldusele, et teatud temperatuuril, mi­
da ta nimetas absoluutse keemise temperatuuriks, peaks 
pindpinevus saama nulliks. Kuna pindpinevus on tingitud 
sellest, et pindkihi molekulid asuvad teistsugustes tingi­
mustes kui faasi sees asuvad molekulid, siis pindpinevuse 
kadumine tähendab kahe faasi vaheliste erinevuste kadu­
mist. Tänapäeval nimetatakse selliseid olekuid, milles 
kaovad erinevused mõlema tasakaalulise faasi füüsikalis­
te karakteristikute vahel, kriitilisteks olekuteks.* Krii­
tilise olekuga lõpebki nende kahe faasi tasakaalukõver (vt. 
joon. 21). Vee ja veeauru tiheduste võrdsustumist ligine­
misel kriitilisele olekule iseloomustab järgmine tabel: 
Eksperimentaalselt tõestas kriitiliste olekute ole­
masolu 1866. a. inglise füüsik Th. Andrews (1813 - 1885). 
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Temperatuur 
(° c) Küllastatud vee­auru rõhk (atm) 
Küllastatud vee­
auru tihedus 
к 
Vee 
tihedus 
к 
(cm ) cm^ 
0 0,006 0,000004 0,999 
50 0,121 0,000083 0,988 
100 1,0 0,0006 0,958 
200 15,34 0,008 0,863 
300 84,78 0,0462 0,712 
374,5 217,72 0,329 0,329 
Suuri teeneid on kriitiliste olekute uurimisel vene 
füüsikutel » eelkõige Kiievi professoril M.P. Avenariusel 
(1835 - 1895). (Mõningate ainete kriitiliste olekute para­
meetrid on toodud I ptk. 5 ülesande vastuses.) 
Kriitilise oleku olemasolu korral on võimalik aine oma­
dusi pidevalt muutes (ilma faasisiirdeta) viia seda ainet 
ühest faasist (agregaatolekust) teise (punktiirjoonega ku­
jutatud protsess joonisel 21). See on mõeldav ainult siis, 
kui mõlemate faaside vahel pole kvalitatiivset erinevust 
aine mikrоstruktuuri seisukohalt. Näiteks gaasiline ja ve­
del faas erinevad üksteisest vald molekulidevaheli se inter­
aktsiooni tugevuse poolest t seetõttu on ka võimalik seda 
interaktsiooni pidevalt muutes vila ühte faasi teiseks. 
Kuid on raske kujutada sellist pidevat protsessi, mis vilks 
ühe korrapärase kristallvõre kaootiliseks struktuuriks (ve­
delik või gaas) või teise struktuuriga kristallvõreks. Sel­
lepärast võib arvata, et niisuguste kvantitatiivselt erine­
va mikrostruktuuriga faaside korral puuduvad kriitilised ole 
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kud. Igatahes senini on ühe komponendi1i st e s süsteemides 
avastatud kriitiline olek ainult gaaslllse ja vedela faa­
si korral. Silt lihtne järeldus: Iga gaasi võib alati kül­
lalt suure rõhu abil viia tahkesse faasi (veeldamine on 
võimalik vald temperatuuridel, mis on allpool kriitilist). 
Mitmekomponendlllstes süsteemides on kriitiliste ole­
kute realiseerimisvõimalusi rohkem. Eelkõige sõltub juba 
süsteemi vedellk-gaas kriitiline olek kontsentratsiooni­
dest, kuid lisaks sellele on vaadeldud kriitilisi olekuid 
ka kahe mitteseguneva (täpsemini: üksteises vähe lahustu­
va) vedeliku korral. 1941. a. pärast seda, kui avastati 
kahefaasilised süsteemid gaas-gaas, tehti kindlaks ka krii­
tiline olek sellises süsteemis. Xahefaaslllse süsteemi 
gaas-gaas esinemine on mõnevõrra ootamatu, sest tavali­
selt segunevad gaasid mistahes vahekordades ja seega ek­
sisteerib ainult üks faas. Suurtel rõhkudel saab aga 
gaasi tihedus võrreldavaks aine tihedusega kondenseeri­
tud faasis (näit. vesiniku tihedus temperatuuril 65е С 
ja rõhul 15 000 atm on 0,1301 -S* « vedela vesiniku ti-
cm 
hedus normaalrõhul on vaid 0,071 » tahkel vesini-
<r cm5 
kui 0,081 -<*т ) ning gaaslsegu võib laguneda kaheks eri-
cnr 
neva koostisega faasiks. Sellistest süsteemidest on tun­
tuim ammoniaagi ja lämmastiku N2 segu. Näiteks 
segu: 57 % NH^ ja 43 % Ng on 100° С juures homogeen­
ne kuni rõhuni 2600 atm (see kriitiline rõhk sõltub 
kontsentratsioonist ja temperatuurist (vt. joon. 27)), 
r~4u edasisel kasvamisel tekib kaks erineva koostisega 
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faasi (näit* rõhul 5000 a tn on ühes faasis (a) ammoniaaki 
18 %, teises faasis (b) 84,5 %). 
Kriitiliste olekute termodünaamilise teooria andis 
J»W• Gibbs (1878). Lähtekohaks on tuntud tõsiasi, et vä­
liste tegurite mõjul võib 
p(ai) 
roooo-
5000 
antud faasi olek muutuda kas 
pidevalt (ilma faaslsilrdeta) 
või hüppeliselt (moodustub 
uus faas). Selle tõttu või­
me eristada antud faasi sta­
biilsuse piirkondi pidevate 
ja hüppeliste muutuste suh­
tes. Ühefaasilise süsteemi 
stabiilsuse piirkond pldeva-
Joon. 27# te muutuste suhtes on määra­
tud tasakaalu üldiste tingimustega (</£ * 0, сГа£" > О ) 
(vt. (5»26,26t) ja (5.27)). Kuna alati Cy } О , siis faa­
si tasakaal on stabiilne, kui (vt. ülesanne 3» V ptk.) 
n dCCp) _ âŒjp) ^ 0^ /jf) zilj e _/jej -I \ Q 
<9(5y) <XTO d(StV wZrXdSVy W'Tcr Л 
50 /00 У, 
A/// 3  mahu prot sondid 
ehk 
Фт«> (7.26) 
Märgime, et kuna adiabaadi tõus pole kunagi suurem isoter-
ml tõusust 
ЗУ/,. 
siis on võrratusega (7.26) määratud piirkonnas täidetud ka 
tingimus (5.26*). Punktid, kus 
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(îy )т = 0 -
määravad, faasi stabiilsuse piirkonna ääre joone ehk spino-
daali. 
Kui esinevad ka faasisiirded, siis on faasi stabiil­
suse piirkonna äärejooneks, nn. binodaaliks, tasakaalukõ-
ver 
/SCT.p) = r 'CT,p). 
Gibbsi järgi on kriitiline olek mõlema stabiilsuse 
piirkonna ühiseks punktiks, s. t. kriitiline olek on sta­
biilne nii pidevate kui ka hüppeliste faasiüleminekute suh­
tes. 
Analüüsime nüüd sellest aspektist kahefaasilise süs­
teemi vedelik-aur olekudiagramme V- (joon. 28) ja 
TS -teljestikus (joon. 29). 
Diagrammidele on 
kantud vastavalt iso-
termide (joon. 28) või 
isobaaride süsteem 
(joon. 29), samuti faa­
side tasakaalukõverad, 
binodaalid (I). Et fes­
si stabiilsuse piirkon­
nas kehtivad võrratused 
(7.26) ja (5.26«) 
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siis peavad seal nil lsotermid kui ka adlabaadid olema 
suunatud ülevalt alla. lsotermid, mis vastavad kriitili­
sest madalamatele temperatuuridele, lõikavad binodaall 
kabes samal horisontaalsirgel asuvas punktis. Vasakpool­
se lõikepunkti abst-
siss annab seejuures 
vedela faasi moolruun-
ala ja parempoolse lõi­
kepunkti oma gaas il lae 
faasi moolruumala ta-
sakaaluolekus. Ulehiu-
mutamise ja allajahu-
tamise efektide ole­
masolu näitab, et tei­
se faasi puudumisel 
võib antud faas esl-
//? 
А 
Z//* 
//Л 
n T \T 
Joon. 29* 
ne da ka olekutes, mis jäävad väljapoole tasakaalukõve raga 
piiratud piirkonnast. Sellepärast võivad isobaarid jätku­
da langeva kõverana ka binodaaliga piiratud alasse. Et 
isotermi mõlemad lõikepunktid binodaaliga peavad olema sa­
mal horisontaalil, siis peab järelikult isotermil olema bi­
nodaaliga piiratud piirkonnas ekstreemumeid. Sellised on 
näiteks van der Waalsi võrrandi lsotermid. Kahe ekstreemu-
mi vahel on seega piirkond, kus (3^)T on positiivne ja 
süsteem ei ole stabiilne. Isotermide ekstremaalsete punkti­
de kogum -diagrammil (~dy)r = О annabki süsteemi 
püsivuse piirkonna äärejoone (spinodaali). Spinodaallst ühe-
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le poole jääb mittestabiilsete olekute piirkond, kus 
)
т 
О . Spinodaall ja blnodaall vahelises piirkon­
nas on aga olek stabiilne vald teise faasi puudumisel# 
Seda piirkonda nimetatakse metastabiilsete olekute piir­
konnaks. 
Analoogiliselt v81b jälgida süsteemi ka TS -dia­
grammile Siin vaetavad isotermldele 5 -teljega paral­
leelsed sirged, ent mööda lsobaare peab entroopia kasva­
ma koos temperatuuriga, sest (4.26) põhjal О , 
samuti on positiivne ka 36 У ® • Binodaal, mis 
siingi on määratud võrrandiga y^.'=yu.w f on sama Iseloo­
muga nagu f -teljestikuskl. Kriitilisest rõhust madala­
matele rõhkudele vastav isobaar lõikab blnodaall kahes 
punktis. Nendes punktides on entroopia väärtused erinevad, 
kuid temperatuurid on samad. Isobaarid võivad ka siin jät­
kuda binodaaliga piiratud piirkonnas ja neil peab seal ole­
ma maksimum ja miinimum. Ekstreemumlte geomeetriline koht 
määrab nüüdki spinodaallî (~~ ) = О . Analoogiliselt 
(7«26)-ga võib veenduda, et tingimus on ekviva­
lentne tasakaalutingimusega D 0 (5.26). On aga võlmali-
^ 9*7* 
kud ka juhud, kus nil (~3y~)r ka on monotoon­
sed funktsioonid (kui T >T^ ja /э>уэ< ). Siis vastab et­
teantud rõhule ja temperatuurile vaid üks ruumala ja ent­
roopia väärtus, seega kahe faasi kooseksisteerimine on 
võimatu. Diagrammidel 27 ja 28 võib jälgida, kuidas muutub 
faasi üleminekute iseloom rõhu ja temperatuuri kasvamisega. 
Nagu näha, vähenevad siis üleminekusoojus Q = TA5 ja üle-
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minekutÕö A -pA\ . Mõlemad saavad nulliks nn. kriiti­
lises punktis, s. o. spinodaali ja blnodaali puutepunktis. 
Läbi kriitilise punkti mineval isotermll (joon. 28) või 
isobaarll (joon. 29) liituvad (käänupunkt horisontaalse 
puutujaga) mõlemad ekstreemumid. Niisiis kriitilises ole­
kus 
Süsteemi stabiilsust kriitilises olekus võib uurida 
juba tuntud viisil (vt. V ptk. § 3). Kriitilises olekus on 
nullid nii cTU kui ka 6*U , kuld positiivne peab ole­
ma S*U . Oksikaejalik analüüs on siin võrdlemisi komp­
litseeritud, märgime vaid, et сf*L/ positiivsuse nõue viib 
tingimusele, et kriitilises punktis 
ü l e s a n d e d  .  
1. Tuletada heterogeense süsteemi tasakaalutinglmus 
(7И) lähtudes üldisest taeakaalutingimusest Gibbsl po­
tentsiaali jaoks (5.10,10s). 
M ä r k u s .  ( < / G  )
т  
cfn-c . Lisatin— 
^ 
iT
.p ie4 / 
gimusi TL - HVv = const on kõige lihtsam arvestada 
< «« L 
Lagrange11 meetodil. 
2. Kasutades faaside reeglit määrata järgmistes süs­
teemides termodünaamiliste vabadusastmete arv: a) KCl ja 
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NaCl veellahus mõlema soola kristallide ja aurude juures­
olekul ; b) nende soolade vesilahus koos jää, mõlema soola 
lahustumata kristallide ja aurude juuresolekul» 
V a s t u s .  1 )  =  1  ( m o n o v a r i e n t n e  s ü s t e e m ,  
2) Nt = О . 
3« Glbbsl faaside reegel on saadud eeldusel, et iga 
komponent esineb kõigis faasides. Kuidas muutub faaside 
reegel, kui iga komponent ei esine kõigis faasides. 
V a s t u s .  E i  m u u t u .  
M ä r k u s  .  U u r i d a ,  k u l d a s  m u u t u b  o l e k u p a r a m e e t -
rlte ja tasakaaluvõrrandite arv, kui kõigis faasides kokku 
puudub näiteks n. komponenti. 
4. Vaadeldes kahefaasilist binaarset süsteemi, mis 
koosneb kahest lenduvast vedelikust ja nende aurudest, 
põhjendada nn. Konovalovi reegleid: a) segu auru rõhk kas­
vab koos kergemini aurustuva komponendi kontsentratsioo­
niga; b) kui kõver, mis väljendab binaarse süsteemi kül­
lastatud auru rõhu sõltuvust kontsentratsioonist, omab 
maksimumi ja miinimumi, siis nendes ekstremaalsetes punk­
tides on vedeliku ja gaasi kontsentratsioonid ühesugused. 
M ä r k u s  .  L ä h t u m e  k a h e f a a s i l i s t e  b i n a a r s e t e  
süsteemide põhivõrrandist (7.6). Konovalovi esimese reegli 
põhjendamiseks tuleb uurida rõhu sõltuvust ühe komponendi 
(näiteks esimese) kontsentratsioonist etteantud temperatuu­
ril. Et (5.35"> põhjal c- — -fi(T) , siis on 
mugavam vaadelda rõhu sõltuvust keemilisest potentsiaalist 
пЛ >т.< 
• sü. L 4'~ . (1) 
all*. Y - X 
'
ni >va 
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Et kummagi komponendi moolruumalad gaasilises faasis on 
kaugelt suuremad moolruumaladest vedelas faasis Vt" У ^  
(see väide on õige, kui süsteem on kaugel kriitilisest ole­
kust ); siis murru (1) nimetaja on positiivne. Tõepoolest, 
Il « M ^ « ii* I y# 
pidades silmas, et V = V, -+ vz , saame ~ - ~ = 
= V4 - Vf + Vf - > О . Järelikult, kui & у Jb , 
s. t. aurus on esimest komponenti rikkalikumalt kui vedelas 
faasis (esimene vedelik veeldub kergemini, siis (3^ ) >0 
<*/*« T 
(a. t. rõhk kasvab esimese komponendi kontsentratsiooni suu­
renemisel. On näh?* ka, et koos ühe komponendi kontsentrat­
siooni suurendamisega vedelas faasis kaasneb tema kontsent­
ratsiooni tõus gaasilises faasis. 
Binaarsete süsteemide omadusi kujutatakse olekudiagram­
midel (tavaliselt cp- või cT-diagrammidel). Koordinaa­
tide algus С = 0 vastab puhtale teisele komponendile, 
punkt A puhtale esimesele komponendile (vt. joonis 30a). 
T « const T »const 
uõver 
b a 
Joon. JO. 
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Karakteerne on tasakaalukõverate sigaritaoline kuju. Nagu 
joonisel näha, on küllastatud (tasakaalulise) auru rõhk 
sama väärtusega kahe erineva kontsentratsiooni ( СД ja 
( C,)z korral. 
Teise reegli saamiseks võrrutame rõhu tuletise kont­
sentratsiooni (või keemilise potentsiaali) järgi nulliga. 
И,' 
Sellest järeldubki seos —; = —. Uuritavat olukorda ku-
*4 гч 
jutabkl joonis 30 . 
5. Näidata, et väikeste pindrõhkude korral on rõhud 
p' ja p" (7.11*) seotud tasase lahutusplnnaga kahefaa-
sillses süsteemis samale temperatuurile vastava tasakaalu­
lise rõhuga рь järgmise valemiga 
• ~ 2o< *r" 
P = P° + X Vм- V 
_• _ 2c* V* 
P * Л • X • 
(kus v' ja **' on moolruumalad vastavates faasides). 
M ä r k u s  .  R õ h k  p 0  on määratav seosest /*• ( X p 0 )  = 
= yuc"(T#/3o) , rõhkude уз' ja korral on aga täidetud 
tingimus (7«9")* Edasi arendame viimases võrduses keemili­
sed potentsiaalid ritta väikeste suuruste <fp' - p' - p0 ja 
<fp'=p'-p0 astmete järgi ja arvestame seosest (7*11) 
järelduvat võrdust сГр4 - о 2^ _ ^  . 
6. Leida, kuidas sõltub tilka ümbritseva küllastatud 
auru rõhk tilga raadiusest. 
M ä r k u s  .  A r e n d a d a  / * • '  (  ' > / > ' )  j a  (~t.p") ritta 
P-P° astmete järgi ( p* - tasakaaluline rõhk tasase la­
hu tus pinna korral, s. t. (p.T) A*m(p,T) ja piirduda 
esimest järku liikmetega /л.'(р'.Т) ~/*'(p.T) = (p'~p)~ f 
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Л1 /* -£ТС*л. (vt. (7*6)). Lõpuks 
kasutada toelist tingimust• 
V a s t u a .  
р
- = р ^ ( Л £ )  
7» Näidata, et väikestel elektriliselt laetud tilka­
del toimub kondensatsioon isegi mitte täiesti küllastunud 
aurus. 
M ä r k u s  .  A n a l o o g i l i s e l t  ( 7 . 1 3 ) — g a  v e e n d u d a  j ä r g ­
mise valemi kehtivuses: 
(cLG)pj * Çu.'.yueJo^v' +u.clé+ ctr^ , (1) 
kus dTe on elektrivälja vabaenergia muutus tilga moo­
dustumisel. Oletame, et laeng (ioon raadiusega ou ) asub 
tilga tsentris, £ - tilga aine dielektriline läbitavus. 
Kuna elektrivälja vabaenergia tihedus Г s ^ <2a (tilga 
sees \d I = , väljaspool tilka \<з | = ja til­
ga ruumala muutus on Цэг тЛэб*. , siis vabaenergia muutus 
tilga raadiuse muutumisel 
Zi - TZz • 
Seega 
2€ и2 2*г ~ ' (2) 
• (3) 
Valemi (3) analüüs viibki nõutavatele tulemustele, seejuu­
res ei ole mõtet vaadelda laetud tilka raadiusega *u < a. . 
8. Näidata, et tasakaaluolekus kehtib laetud tilga 
jaoks seos ,/ -# л 
. » 2cx _ e . 
M ä r k u s  .  R a k e n d a d a  §  1  m e t o o d i k a t  j a  e e l m i s e  
ülesande tulemusi. 
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9. Näidata, et kristalli korral, mis on tasakaalus 
sama aine küllastatud auruga või küllastatud lahuse või 
selle aine vedela faasiga, kehtib Sulffi teoreem (1895): 
tasakaaluolekus on kristalli tahkude kaugused kristalli 
tsentrist võrdelised tahkude vabaenergia pindtihedusega 
(pindpinevusega). 
M ä r k u s  .  A n a l o o g i l i s e l t  §  2  a r u t l u s t e g a  j õ u a m e  
nüüd võrrandile (vt. (7И01)) 
u.d.4 — (p-p>")ci\/ + (ft!-/*.') = О . (1) 
Tasakaalu korral yut' =•/<" • Edasi peame silmas, et 
a) 
occ(d «• déc , (2) 
- i-nda tahu vabaenergia pinnaühiku kohta (plndpine-
vuskoefitsient), 6^ - tahu pindala ja b) kristalli ruum­
ala võib vaadelda kui tahkudele ehitatud püramiidide, mil­
le ühiseks tipuks on kristalli tsenter, ruumalade summat 
V'=5-L<*4 , (3) 
A.. - i-nda tahu kaugus kristalli tsentrist. 
Seosest (3) järeldub d V  « £  ) » teiselt 
poolt aga 
seega 
oLV'. (4) 
Asetades avaldised (2) ja (4) tasakaalutingimusse (1) (kus­
juures р.' - )t jõuame kergesti seosele 
« » 2 «X., 
f-f - -J- ' (5) 
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(muutused cL^ on sõltumatud). Tingimus, et />-/>" oleks 
kõigil tahkudel sama, annabki võrdused 
Çî =... = ^ = = const, 
mis ongi samaväärsed Wulff! teoreemiga. 
10. Keskkoolikursusest on hästi tuttav seletus, mille 
järgi uiskude hea libisemine jääl on seotud asjaoluga, et 
suure rõhu tõttu sulab uiskude all jää, moodustades vede­
la "määrdekihi" jää ja uiskude vahele. (Selle enam kui 100 
aastat tuntud seletuse on andnud inglise füüsikud Reynolds 
ja TyndallO Arvutada, kui suur on tegelikult sulamistempe­
ratuuri tõus rõhu kasvamiselt Kas on reaalne rõhu tõstmi­
sega viia jää sulamistemperatuur - 10 kraadini? 
V a s t u s  
ät, = _,3z, . 
cLT ^ 
Katseliselt on tõestatud* et libisemine jääl on küll 
seotud vedelikukihi tekkimisega, kuid seda põhjustab hõõr-
dumisel tekkiv soojus. 
11. Näidata, et küllastatud auru rõhk sõltub tempera­
tuurist eksponentsiaalselt (üleminekusoojus >. olgu kons­
tantne) . < 
M ä r k u s  .  L ä h t u d a  v õ r r a n d i s t  ( 7 . 1 6 ' )  e e l d a d e s ,  
et 1) V"» V* (süsteem on kaugel kriitilisest punktist) 
ja küllastatud aur allub ideaalse gaasi olekuvõrrandile• 
Vastus. p = const - ejy> (- . 
vt. c.C. Будневич, И.В. Дерягин. Дурнал техниче­
ской физики. 1952, т. 22, 1967. 
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12. sulami spunkt on 114* С. Küllastatud auru 
rõhk kasvab (sulamispunkt1 ligidal) temperatuuri tõusmisel 
1* võrra 4,34- mm (Hg) võrra. Leida joodi subllmeerlmlssoo-
jua sulamistemperatuuril, kui tahke joodi küllastatud auru 
rõhk (sulamistemperatuuril) on 88,88 mm (Hg). 
M ä r k u s  .  R a k e n d a d a  a u r u l e  I d e a a l s e  g a a s i  o l e k u -
võrrandeid. 
V a a t u s .  
* = з£"ТГ" = 14 550 ül • 
13. Millisel rõhul keeb vesi 95е С juures. Vee aurus-
tumlssoojus on 539 • 
M ä r k u s  .  V e e a u r u  r õ h k  95е С juures määrata üles­
ande 11 tulemuste abil. 
V a a t u s .  p =  6 3 6  m m  ( H g )  .  
14. Monovarlantseks nimetatakse ühe vabadusastmega ta­
sakaalulist süsteemi. Sellistes süsteemides on faaside arv 
alati ühe võrra suurem komponentide arvust m . Näidata,et 
sellises süsteemis kehtib üldistatud Clapeyron-Clausiuse 
võrrand. 
& = 
oiT 
rv, 
5' 
и., 
V' 
V"**' ~.-»4 • *•. 
M ä r k u s  .  R a k e n d a d a  G i b b s i  v õ r r a n d i t  i g a l e  f a a s i ­
le. 
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15. Formuleerida monovari ant ee süsteemi KHO^ - H2O 
jaoks üldistatud Clapeyron-Clausiuse võrrand (vt. üles­
anne i4). On teada, et tahke faas koosneb kristalsest 
kaaliumnitraadist, gaasiline faas ainult veeaurust. 
V a s t u s .  Ä  л  
dp __ у-) -*^0 — * T 
°<r ( -X (v- - <&„) ' 
(, «Л - aurus turnis soo jus, > — sulamis soojus Tmooll koh­
ta) ja w" - aine moolruumalad vastavalt 
gaasilises, tahkes ja vedelas faasis, x. - KN0-, suhte­
line moolkontsentratsioon). 
16. Veenduda, et van der Waalsi gaasi kokkusurutavus 
da ruumpaisumiakoefitsient on kriitili­
ses olekus lõpmata suured. 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  ü l e s a n d e  2  ( I  p t k . )  t u l e m u s i .  
17« Teatavasti tasakaaluolekus on süsteemi termodü-
naamiline potentsiaal minimaalne. Kui kanda graafikule 7*6 
kahefaasilise süsteemi termodünaamiIlsed potentsiaalid moo­
li kohta konstantse rõhu juures <^' ja <%* , siis faasi-
siire toimub temperatuuril T0 , mis on määratud kõverate 
<j' ja lõikepunktiga (vt. joon. 31) (põhjendada!). Esi­
mest liiki faasisliret kujutab dlagramm a joon. 31. Termo-
dünaamilise potentsiaali puutuja muutub hüppeliselt, seega 
ka entroopia muutub hüppeliselt ( 5 =~ ("5^). Teist liiki 
faasisiirdel peavad mõlematel kõveratel olema lõikepunktis 
ühised puutujad. Kõverate <^' ja lihtne puutumine (dla­
gramm b joon 31) ei vii faasi üleminekule, sest siis jääks 
T < T0 , kui ka T>7„ korral aine endisesse faa-
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si (põhjendada!). Järelikult peab toimuma kõverate puutu-
mine koos lõikumisega (diagramm с joon. 31 ) • On aga tea­
da, et sel juhul peavad olema võrdsed mõlema funktsiooni 
3 
s-
0 % T 0 T, T 0 T. T 
а b с 
Joon. 31. 
esimesed kui ka teised tuletised (tõestada sedal). Seega 
peavad sellisel üleminekul olema pidevad nii entroopia kui 
ka erisoojused. Toodud arutlusega pidas M. Laue tõestatuks, 
et II liiki faasisiirded pole võimalikud (kõne alla võik­
sid tulla küll III järku faasisiirded). Kus on viga M. Laue 
mõttekäikudes? 
V a s t u s  .  E k s l i k u l e  l õ p p j ä r e l d u s e l e  v i i b  e k s p e r i ­
mendiga vastuoluline varjatud oletus, et II liiki faasi -
siirete korral võivad eksisteerida üle- ja allajahutatud 
olekud. Tegelikult puudub kõveral üks harudest (kas 
lõikepunktist paremale või vasakule jääv). 
18. Leida süsteemi vedelik-aur erisoojus CY  kriiti­
lises punktis. 
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M ä r k u s  .  E r i s o o j u s t e  j a o k s  o n  t e a d a  s e o s e d  
<5p X ,d< Sa = (ZEL ) z^f\ 
c„ ' adiab \<Jp ^  (vt. ülesanne 5, II ptk.) 
cp~cv~ ~Г (4.28). Elimineerides 
/» 
<5r'2 I® 
с'"7^Шг' (1) 
Valemi (1) lõppkuju saamiseks on kasutatud ülesande 1, 
I ptk. tulemust ja kergesti kontrollitavat seost u*=^- = 
= - p (З^) adlab • " - Mäle leTlaleklirus ja ? = ^  . 
Kriitilises olekus )T = 0 , seega 
С =-JkßtL . 
<?p 
Suurus JY on määratav olekuvorrandist, hellkilrus krii­
tilises olekus <ы
с 
on aga eksperimentaalselt kergesti 
määratav. 
19. Kasutades eelmise ülesande tulemusi, arvutada van 
der ffaalsl gaasi erisoojus Cv kriitilises olekus. (Vt. ka 
ülesanne 2, I ptk.) 
s p2 T 
V a s t u s .  c v  =  —  (  » > \  -  g a a s i  m o l e k u l k a a l ) .  
20. Selgitada, miks on ühekomponendiIlse süsteemi siir­
del tahkest faasist gaasilisse kolmikpunkti ligidal tasakaa-
lukõvera p = p(T) tõus järsem kui üleminekul vedelast gaa­
silisse (vt. joon. 20). 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  С l a u s i u s - C l a p e y r o n i  v õ r r a n d i t ,  
arvestades, et 1) gaasilises faasis on aine eriruumala kau­
gelt suurem kui vedelas või tahkes faasis, 2) faasisilret 
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tahkest gaasiliese võib sooritada otse või vedela faasi 
kaudu, termodünaaBika I printsiibi põhjal kulub mõlemal 
juhul зава soojushulk. 
21. Arvutada küllastatud auru moolsoojus mööda tasa-
kaalukõverat, s. t. auru moolsoojus protsessis, milles ta 
on kogu aeg tasakaalus vedelikuga ( <X - siirdesoojus). 
V a s t u s .  
c  
-S.-T • 
22. Arvutada küllastatud auru ruumpaisumiskoefitsient 
paisumisel mööda tas&kaalukõverat. 
V a s t u s .  
(kui aur allub ideaalse gaasi olekuvõrrandile). 
VIII peatükk. 
TERMODÜNAAMIKA III PRINTSIIP. 
§ 1. Nernsti teoreem. 
1906. aastal lisandus termodünaamika kahele printsii­
bile veel kolmas, nn. Nernsti teoreem. Tänapäeva statisti­
lises füüsikas on see teoreem tuletatav kvantstatistika mee' 
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toditega. Ajalooliselt jõuti aga temani enne kvantmehaa— 
nika rajamist, lähtudes laialdasest keemilise termodünaa-
mika alasest eksperimentaalsest materjalist» 
Keemilise tennodünaamika üheks nurgakiviks on massi— 
toime seadus (vt. V ptk., § 4) ning praktiliseks põhiüles­
andeks mitmesuguste reaktsioonide "ЬяяяУяяТ пУ-ппя-ЬятЧ K(piJ) 
leidmine. Nagu märkisime, ei ole tennodünaamika kahe esi­
mese printsiibi abil seda võimalik teoreetiliselt arvuta­
da. Ka eksperimentaalne määramine on võrdle Hii­
si tülikas, sest lisaks suhteliselt lihtsatele kalorimeet— 
rilistele mõõtmistele on tarvis leida iga reaktsiooni jaoks 
vähemalt üks tasakaalukonstandi К väärtus tasakaa-
luoleku kvantitatiivse keemilise analüüsi teel. Tõepoolest, 
standardreaktsioonide ( уз = p0 = V °^Jnn ) tasakaalukonstandi 
К СроЛ") määramiseks tuleks Integreerida van't Hoffi võr­
randit (5.44,44') 
l*. K(pJ) = / зфг <*T'+J. (8.1 ) 
Võrrandi (8.1) paremal pool olev funktsioon 
(foJ*) = AH(p0J) 
on määratav kalorlmeetriliste mõõtmistega. Et entalpia on 
olekufunktsioon, siis tuleb määrata vaid reaktsioonlsoojus 
kindla ainehulga läbireageerimisel, kusjuures on ükskõik, 
kas reaktsioon toimus pööratavalt või mitte. Veelgi enam, 
seose 
(ТГ ^ ^О*« ^  (8e2) 
integreerimine 
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T 
à H(pJ) = AH(pM*l<à C/p.J'UT' (8.2- ) 
*^e 
•Sisaldab piirduda reakteiooniaoojuae määranieega vald ühel 
kindlal temperatuuril ning alg- ja lõpp-produktide eriaoo-
jur.te mõõtmisega küllalt pika temperatuuri vahemiku jaoks 
(on soovitav, et erlsoojuste väärtusi võiks usaldusväärselt 
ekstrapoleerida kuni absoluutse nullini). Integreerimlskons-
tandl J leidmiseks valemis (8.1) on aga vaja teada tasa­
kaalukonstandi ühte väärtust. Seda laadi uurimusi tehti eri­
ti palju möödunud sajandi viimastel aastatel. Nende käigus 
tõusis teravalt esile uus probleem - kas siiski pole võr­
randi (8.1) integreerimiskonstant 3 teoreetiliselt määra­
tav. 
Seda probleemi on võimalik formuleerida ka mõnevõrra 
üldisemalt. Seostest (5.39") ja (4.1) saame 
-RTU K(p.J)-AGJp.J)' AH.(pJ)-Tä$.(p„V), (8.3) 
Et 6 = - » siis on tasakaalukonstandi määramine 
samaväärne Gibbs-Helmholtzi võrrandi (4.18*) 
AG = АН*Т(Ц^)
Г 
(8.3-) 
integreerimisega. Valem (8.3) annab veel uue põhimõttelise 
võimaluse tasakaalukonstandi ühe väärtuse ja seega ka võr­
randi (8*3') integreerimiskonstandi leidmiseks. Nimelt on 
tarvis määrata entroopia muutus ühel konkreetsel protses­
sil; tennodünaamika II printsiibi kohaselt on see võimalik 
vaid siis, kui nii protsess ise kui ka selle alg- ja lõpp-
olekud on tasakaalultsed (vt. (3.12)). Niisiis eespool too-
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dud integreerlmiakonstandi С/ teoreetilise määramise 
probleem on sõnaatatav ka järgmiselt: kas on võla ai lk aää-
rata Glbbsl potentsiaali ja entroopia muutusi singil iso-
baarills—isotermlllsel protsessil, Ilma et oleks tarvis 
seda protsessi kvaaslstaatlllselt realiseerida. 
Rikkaliku eksperimentaalse materjali põhjal jõudis 
V« Nernst 1906. a. veendumusele, et on olemas üldine sea­
duspärasus , mille kohaselt vahe 
L G - A H  
ligineb piirjuhul Т-» 0 nullile kiiremini kui lineaar­
ne funktsioon (Nernsti teoreem), s. t. 
11, = 0 . (8.4) 
t- о T 
Sellele tulemusele õige lähedale jõudis Nernst juba 
varem, seoses keemilise suguluse probleemi analüüsimisega. 
Nagu me juba eespool nägime (vt. 5*30) ja (5*31)» toimub 
spontaanne 1sobaarl11s-isotermlline reaktsioon selliselt, 
et (AG)Tp oleks negatiivne (van't Hoff (1877)). Esi­
algse ja ebatäpse spontaansete reaktsioonide suunda määra­
va kriteeriumi andsid tunduvalt varem (1852. a. taani kee­
mik J. Tomseni (1826 - 1909) ja 1869. a. prantsuse keemik 
M. Berthelot* (1827 - 1807)): iga spontaanne keemiline reakt­
sioon püüab toimuda selliselt, et eralduv soojus oleks maksi­
maalne (s. t. etteantud temperatuuri ja rõhu korral (AH 
<0 ). Selle kriteeriumi ümberlükkamiseks piisab, kui meenu­
tada, et tegelikult esineb nii endo- kui eksotermilisi kee­
milisi reaktsioone. Ent kuigi see Berthelot1 kriteerium po-
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le põhjendatud, on ta, nagu märkiв V. Nernst 1893» а., 
ellekl praktiliselt rakendatav, eriti kui reaktsioonid 
toimuvad madalatel temperatuuridel. 
§ 2. Järeldusi Nernsti teoreemist. 
Valemist (8.3*) ja (8.4) järeldub kõigepealt, et 
funktsioonidel AH(potT) ja AG(p9T) peab ole­
ma ka ühine horisontaalne puutuja, s. t. 
R-»O 57 '/> T-O DJ » 
( i £ )  « -S (vt. ka joon. 32). Kuna 
Ilm Л 5 T - 0  
Seega lsotermlllsed* prot­
sessid toimuvad absoluutse 
nulli ligidal ilma entroo­
pia muutumiseta elik abso­
luutse nulli ligidal on 
süsteemi entroopia kõigis 
erinevates tasakaaluoleku-
tes sama väärtusega. Et 
entroopia on ikkagi määra-
0. 
Д H 
AG 
, siis saame, et ka 
(8.5') 
0 T 
Joon. 32. 
tud vaid aditllvse konstandl täpsusega, siis M. Planckl et­
tepaneku järgi loetakse entroopia väärtust absoluutse nul-
Teine nõue, et protsess oleks ka isobaariline, ei 
ole tegelikult vajalik, sest Nernsti teoreem (8.4) on formu-
leerltav ka lsobaarllis-isotermiliae protsessi jaoks. 
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li juuros nulliks. Niisiis nulllsoterm langeb kokku null-
adlabaadlga (Nernsti teoreem Plancki formuleeringus). 
Asjaolu, et entroopia on null absoluutse nulli juures, 
on seotud reaalsete süsteemide kvantiseloomuga. Absoluutse 
nulli juures on tasakaaluline süsteem ühes kindlas minimaal­
se energiaga olekus. Et sellise oleku tõenäosus W on loo­
mulikult 1 , siis pidades silmas Boltzaannl valemit 
5 « *c С*л. W , 
saamegi eespool toodud tulemuse. 
Nagu näitab eksperiment, ei ligine rea ainete (sulamid, 
amorfsed kehad) entroopia nullile, kui T -*• 0 f vaid ligi­
neb lõplikule positiivsele väärtusele. Lähem analüüs aga näi­
tab, et madalatel temperatuuridel kulgevad protsessid sulami­
tes ja teistes analoogilistes süsteemides väga aeglaselt, mis­
tõttu Plancki formuleeringuga vastuolulised katseandmed käi­
vad mittetasakaalulises olekus olevate süsteemide kohta. 
Ka ideaalse gaasi ja van der Waalsi gaasi entroopia aval­
dised ei rahulda Nernsti teoreemi, sest vastavad olekuvõrran-
did ei ole ise rakendatavad madalatel temperatuuridel. 
4 f2V\ 
Vaatleme nüüd veel ruunpaisumiskoefitsiendi <x * ^  
ja rõhu temperat üürilise koefitsiendi (àÇh käitumist 
absoluutse nulli ligidal (4;16) ja (4.17') põhjal 
Siit (8.5') tõttu 
lim ot = 0 ja lim ~ О . (8.6) 
T-o T-»0 
Tunduvalt lihtsustub Nernsti teoreemi abil entroopia 
arvutamine. Kuna «S 0 , sõltumata rõhust ja ruumalast, 
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koi 7" -О , siis võtme (4.25) da (4.26) kirjutada 
C° "" (8.7) ja 
Seega on entroopia leidelseks tarvis teada erisoojuse sõl­
tuvust temperatuurist. Selleks, et integraalid (8.7) et 
oleks hajuvad või vastavalt tuletised entroopiast ("^jy » 
oleksid lõplikud absoluutse nulli juures, peavad 
soojusmahtuvused saama absoluutse nulli juures nulliks 
Ilm C p  - 0  ja lim Cv = 0 . (8.8) 
T-»o T-o 
üheks huvitavamaks järelduseks Nernsti teoreemist on 
järgmine väide: temperatuuri absoluutne nulltäpp on saavu­
tamatu. Sageli just seda järeldust nimetataksegi termodü-
naamlka kolmandaks printsiibiks. 
Tõestuseks vaatleme pööratavat Carnot' tsüklit, mil­
le soojusallikas on temperatuuril ~f4 • T jahutaja 
temperatuuril 7^ = ^ (vt. joon. 33). Teatavasti pööra-
tavatel protsessidel 
ф/о  
= 0 seega 
T 
peab 
AS.s&S^+AS^O, 
kaid 45,2 ^ > 0 , 
à О (adiabaatili-
ne protsess), ЛS3VÄ 0 
(Nernsti teoreemi põhjal) 
ja =0 (adiabaatiline protsess). Seega viib selli­
ne protsess termodünaemika II printsiibiga vastuolulisele 
tulemusele. See aga näitabki absoluutse nulli saavutama-
- 198 -
Joon. 33. 
taat. Reaalsete protsesside abil võib absoluutsele nulli­
le ligineda vald asümptootlliselt. 
ü l e s a n d e i d  .  
1. Näldate, kasutades Nernsti teoreemi, et võrrandi 
(8.3) Integreerimisel Дб avaldises saadav Integreeri-
ж!skonstant on null. 
M ä r k u s  .  V õ r r a n d i  ( 8 . 3 )  ü l d l a h e n d i s  A G = 
= T+JT , kus J on integreeriiaiskonstant, 
asendada AH astmereaga A^cja arvuta­
da Л G .Et Nernsti teoreemi põhjal Ilm ^ » 
_ „ 6L(AH) n ,T"° *T  rs 
samuti Ilm 7=— = U , siis saamegi, et <<, * v ja 
j = о . r~° ^  
2. Näidata, et absoluutse nulli juures ei sõltu ül­
distatud tungid (rõhk, plndplnevuskoefltslent jt.) tempe­
ratuurist ê 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  ü l d i s t  s e o s t  c t F « - S o £ T - £ ^ c c / X ;  
ja Nernsti teoreemi Ilm 0(^^)T ^ =' ® -
3. Üleminekul väävli rombilisest modifikatsioonist 
monokliinsesse eraldub soojus AH = AH0+<*I * -fQV * f 
Määrata modifikatsioonide keemiline sugulus temperatuu­
ril T ja üleminekutemperatuur 7^ , kui mõlemad faa­
sid on tasakaalus. 
M ä r k u s  .  K a s u t a d a  ü l e s a n d e  1  t u l e m u s i .  
V a s t u s .  W 1  =  5 0 , 4  -  3 , 6 9  1 0 ~ 4  T 2 ;  T 0 = 3 6 9 , 5 ° К  
(eksperimentaalne T0 = 368,4е K). 
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4. Valemite (8.8) põhjal võib soojusmahtuvust Cp 
esitada järgmise astmereana 
Ç = t7cx+£7+CT 2+ 
kus X on positiivne konstant. Näidata, et pöörataval 
adiabaatilisel paisumisel ainult lõpmata suur rõhu muu­
tus suudaks absoluutse nulli ligidal põhjustada lõplik­
ku temperatuuri muutust. 
M ä r k,u s . Kasutada adiabaadi võrrandit dS*0 
( 4 . 2 6 )  j a  v e e n d u d a ,  e t  j r  — » c o n s t ,  k u i  7 "  0  .  
^P 
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